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EINFÜHRUNG 
 
 
1 Einführung 
 
 
1.1 Einleitung 
 
 
1.1.1 Planar chirale Titanocenkomplexe in der Katalyse 
 
 
Seit der ersten Darstellung von Bis(cyclopentadienyl)titandichlorid [Cp2TiCl2] durch 
Wilkinson[1] im Jahre 1953 wurden eine Vielzahl sog. Titanocenderivate synthetisiert.  
 
Wegen ihrer sehr großen Anwendungsmöglichkeiten, wie zum Beispiel  in der kataly-
tischen Polymerisation von Olefinen und in verschiedenen katalytischen organischen 
Synthesen, hat das Interesse an den Titanocenkomplexen zugenommen. Die hervorra-
genden und vielfältigen katalytischen Anwendungsmöglichkeiten von Titanocenderi-
vaten beruhen auf der tetraedrischen Geometrie mit verschiedenen Winkeln und der 
Möglichkeit, in eine oktaedrischen Geometrie mit Leerstellen überzugehen.  
Diese geometrischen Anordnungen können durch elektronische, strukturelle und steri-
sche Variationen beeinflusst werden, die durch die Art der anionischen -Liganden 
und ihre räumliche Anordnung und Rotationsmöglichkeit beeinflußt werden. 
 
Seit den ersten Arbeiten von Ziegler und Natta über die katalytische Polymerisation 
von Olefinen beschränkten sich die klassischen Titan-Katalysatoren auf Mischkataly-
satoren des Typs Aluminiumtrialkyl/Titanhalogenid. Zwischenzeitlich kennt man hun-
derte von Katalysatorsystemen des Ziegler-Natta-Typs[2-3], z.B. [Al(C2H5)3]/[TiCl4], 
[Al(C2H5)2Cl]/[TiCl3] (oder [VCl3]), [Be(C2H5)2]/[Ti(OC4H9)4], [Li(C4H9)]/[MoCl5] 
(oder [CrCl3]) oder [Zn(C2H5)2]/[ZrCl2]. 
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Einige Übergangsmetallalkyle, z.B. [CH3TiCl3]/[TiCl3] und [Zr(CH2C6H5)4], können 
Ethylen und Olefine auch ohne Anwesenheit von Metallalkylen polymerisieren. Aller-
dings sind die Polymerisationsgeschwindigkeiten um einige Zehnerpotenzen geringer 
als bei den „klassischen“ Ziegler-Natta-Katalysatoren.  
 
Einige Anwendungsbeispiele für katalytisch gesteuerte stereoselektive organische 
Synthesen mit Titankomplexen sind das Tebbe-Reagens, [Cp2Ti(-CH2)(-Cl)AlMe2], 
die McMurry-Reaktion mit niedervalentem Titan und die Sharpless-Epoxidierung[4-6].  
Die ersten zwei Beispiele werden in der organischen Synthese als Alternative zum 
Wittig-Reagens als Methylenierungsmittel von Carbonylverbindungen genutzt. Bei 
dem dritten Beispiel verläuft die Epoxidierung von Allylalkoholen mit t-
Butylhydroperoxid und Tetraisopropoxytitan in Gegenwart von Weinsäureestern mit 
hohen Enantioselektivitäten. 
 
Ti
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Cp
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Cl
Cp
Cp
AlC2H5Cl2 AlC2H5Cl2
Cl
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C2H5Cl
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Als ein Beispiel für einen Reaktionsmechanismus[7-9] kann die Polymerisation von 
Propylen mit dem homogenen Katalysatorsystem [Cp2TiCl2]/[Al(C2H5)Cl2] wie folgt 
beschrieben werden. Zunächst wird die Organotitanverbindung durch Aluminium-
 
2 
 
EINFÜHRUNG 
 
alkyldichlorid alkyliert. Die alkylierte Titanverbindung II bildet anschließend mit dem 
Aluminiumalkyldichlorid einen pseudooktaedrischen Komplex III, wobei eine 
Leerstelle entsteht. Im nächsten Schritt wird in diese Leerstelle das erste Propylenmo-
lekül als -Komplex IV gebunden. Anschließend erfolgen dann die Insertion der 
CH3CH2-Gruppe bedingt durch die Wechselwirkung mit der Doppelbindung des Pro-
pylens in die Ti-C-Bindung und das Wachstum der Polymerkette am Metallzentrum. 
 
Die Stereochemie des Polymeren, isotaktisch, syndiotaktisch oder ataktisch und damit 
seine physikalischen Eigenschaften korrelieren mit der Struktur der als Katalysator 
eingesetzten Titanocenderivate[7,8,10].  
 
 
CH3 CH3
Me Me Me Me
CH3 CH3
Me MeMe Me
CH3 CH3
Me Me MeMe
Isotaktische Polymere: Alle Stereozentren
weisen die gleiche Konfiguration auf.
Syndiotaktische Polymere: Jedes zweite Stereo-
zentrum weist eine entgegengesetzte
Konfiguration wie das erste auf.
Ataktische Polymere: Keine regelmäßige sterische
Anordnung der Substituenten, da bei der Polymeri-
sation iso- und syndiotaktische Wachstumsschritte
statistisch aufeinander folgen.
Aus diesem Grund wären enantiomerenreine planarchirale Titanocenderivate, 
[CppcCpTiCl2], in der stereoselektiven Synthese bzw. Katalyse von großem Interess-
e[11-13]. 
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Planarchirale Cp-Liganden, Cppc, die durch Variation von Substituenten am -Ligan-
den hergestellt werden, könnten bei der Katalyse am aktiven Ti-Zentrum die Koordi-
nation und Orientierung des Monomers steuern, was dann zu einer Verbesserung der 
Stereoregularität der Polymere führen könnte[14]. 
Die Kennzeichnung der planaren Chiralität erfolgt in dieser Arbeit wie bei der zentra-
len Chiralität über den Drehsinn der Substituenten mit Hilfe der Buchstaben R (rectus) 
und S (sinister), entsprechend der CIP-Nomenklatur. [15] 
 
 
1.1.2  Aminosäuren als gut verfügbare chirale Liganden 
 
 
Eine Vielzahl von Aminosäuren kommt im lebenden Organismus vor. Bis 1982 konn-
ten etwa 180 Strukturen charakterisiert werden. Davon werden 20 für die Proteinbio-
synthese benötigt. Diese proteinogenen -Aminosäuren sind mit Ausnahme des 
Glycins aufgrund des chiralen -C-Atoms RH(NH2)(COO-)C* alle optisch aktiv, d.h. 
sie drehen die Ebene des linear polarisierten Lichtes, was in einem Polarimeter nach-
gewiesen werden kann. Durch chemische Umwandlungen wurde bewiesen, daß alle 
proteinogenen Aminosäuren am -C-Atom die gleiche Anordnung der Substituenten 
besitzen wie L-Glycerinaldehyd, CH2OHC*H(OH)CHO.  
In der Natur, in der die Chiralität eine große Bedeutung für biologischer Prozesse hat,  
finden sich Aminosäuren auch als Liganden an Metallzentren.  Im Labor synthetisiert 
man Aminosäure-Metall-Komplexe für unterschiedliche Ziele, so  z. B. auch für eine 
Chiralitätstransferreaktion. 
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1.1.2.1 Prinzip der Chiralitätstransferreaktion und als chirale 
Hilfsliganden geeignete Aminosäuren 
 
 
Neben den Synthesemöglichkeiten für chirale Komplexe wie Racemattrennung, dia-
stereoselektive Synthese mit chiral substituierten Liganden und enantioselektiver 
Synthese mit chiralen Basen ist die Chiralitätstransferreaktion ein weiterer Synthese-
weg. Der Schwerpunkt in dieser Reaktion liegt in einer Substitution des am Zentral-
metall gebundenen chiralen Hilfsliganden durch einen prochiralen -Liganden unter 
asymmetrischer Induktion. Hierbei soll der chirale Hilfsligand an einem zunächst en-
antioselektiv synthetisierten Metallkomplex substitutionslabil sein.  
Seit den ersten Versuchen von A. Birch an [(Dien)Fe(CO)3]-Komplexen unter Ver-
wendung von (R)-(+)-Pulegon ((-)-3-(Acetyloxy)pregna-5,16-dien-20-on) als Hilfsli-
gand[16,17] mit Enatiomerenüberschüssen von maximal 43 % (bei allerdings sehr klei-
ner chemischer Ausbeute) ist die Entwicklung geeigneter Hilfsliganden von steigen-
dem Interesse.  
O
*
Fe(CO)3
Fe(CO)3
R
R
O
*
+
_
 
 
Entsprechend wurden von K. Bücken[18,19] in unserem Arbeitskreis Nopadien und (R)-
4-Ethyl-4,5-dihydro-2-(2-pyridinyl)oxazol in der Umsetzung mit [Cp*RuCl]4 und die 
Aminosäuren Prolin bzw. Methionin in der Umsetzung mit [Cp*Ru(OMe)]2 als chirale 
Hilfsliganden verwendet.  Dabei konnten bei der Cyclopentadienylierung zu planarchi-
ralen Ruthenocenen Enatiomerenüberschüsse von über 95 % erzielt werden.  
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[Cp*Ru(OMe)]2
MeOH
CpAsH pc-* [Cp*Cp    Ru]
pc
R2
NH
O O
R1
RuCp*
+
_
+
_ As-
 
Geht man entsprechend von einem CpTi-Komplex mit einem chiralen -Aminosäure-
Liganden aus, so wäre denkbar, daß eine entsprechende Substitutionsreaktion mit ei-
nem prochiralen Cyclopentadienid, Cppc-, unter asymmetrischer Induktion zum enan-
tiomerenangereicherten planarchiralen Titanocen führt. 
 
 
1.1.2.2 In der Natur vorkommende, auf -Aminosäuren basie-
rende Übergangsmetall-Verbindungen[20-25] 
 
 
Lange Zeit hatte der Bereich Biochemie rein organisch-chemische Verbindungen zum 
Hauptgegenstand. Seit einiger Zeit sind aufgrund verbesserter spurenanalytischer 
Nachweisverfahren die Bedeutung anorganischer Elemente für biologische Prozesse 
und die Vielfalt anorganischer Naturstoffe immer offenkundiger geworden. 
 
Metalle kommen im biologischen Umfeld vorwiegend in oxidierter Form als formal 
ionisierte Zentren vor und sind daher notwendigerweise von Elektronenpaar-liefernden 
Liganden umgeben. Beispiele sind einfache oder komplexe Phosphate, rein anorgani-
scher Sulfid-Schwefel S2-, Wasser H2O und seine deprotonierte Formen OH- und O2-, 
Aminosäurereste von Proteinen, insbesondere auch von Enzymen. Proteine, und damit 
auch Enzyme, bestehen im wesentlichen aus durch Peptid-Bindungen –C(=O)-NH- 
verknüpften -Aminosäuren. Die Carboxamidfunktion selbst ist nur zum relativ gerin-
gen Maße zur Metallkoordination befähigt.  
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Je nach der charakteristischen Affinität von Aminosäureresten, die als Metall-Ligan-
den geeignet sind, resultiert eine Selektivität für bestimmte Oxidationsstufen von 
Metallen. Aus der Beobachtungen an natürlichen Proteinen ergeben sich in Überein-
stimmung mit anorganisch-chemischer Erfahrung (hart/weich-Konzept) folgende be-
vorzugte Metallion/Aminosäure-Paare. 
 
 
Tabelle 1.1: Charakteristische Koordinationspaare von verschiedenen Metall-Ionen mit 
bestimmten Aminosäureresten, ihre typischen Koordinationsanordnungen und geome-
trischen Merkmale 
Metallionen Bindungsbe-
ständigkeit 
Zahl der 
Liganden 
Art der Liganden Typische Koordi- 
nationsgeometrie 
Zn(II) hoch 3 His, Cys-, (Glu-) tetraedrisch (ver-
zerrt) 
Cu(I) hoch 3, 4 Cys-, His, Met tetraedrisch (ver-
zerrt ) 
Cu(II) hoch 3, 4 His, (Cys-) quadratisch planar 
(verzerrt) 
Fe(II),Ni(II), 
Co(II),Mg(II) 
niedrig 4 – 6 His, Glu-, Asp- oktaedrisch (wenig 
verzerrt) 
Fe(III) hoch 4 - 6 Glu-, Asp-, Tyr-, 
Cys- 
oktaedrisch (wenig 
verzerrt) 
 
 
Die Metallzentren sind häufig koordinativ ungesättigt in Bezug auf Aminosäurereste, 
d. h. zur jeweiligen Koordinationszahl 4 (Tetraeder, Quadrat) oder 6 (Oktaeder) fehlt 
oft ein Ligand. Dies ist jedoch eine notwendige Voraussetzung für die katalytische 
Aktivität im Hinblick auf die Substratkoordination. Auch bei den gängigen Koordina-
tionszahlen von 4 und 6 für Protein-gebundene Metalle liegt häufig eine unsymmetri-
sche, stark von der idealen Tetraeder- oder Oktaeder-Struktur abweichende Koordina-
tionsgeometrie vor. Eine gewisse Abweichung ist zunächst aufgrund meist unter-
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schiedlicher Aminosäure-Liganden und der räumlichen Einengung durch das Protein-
gerüst zu erwarten.  
 
 
1.1.2.3 Historischer Überblick zu Übergangsmetall-Verbindungen 
basierend auf -Aminosäuren 
 
 
Für unterschiedliche Ziele in Biochemie, Toxikologie, Pharmazeutik, Katalyse, Bio-
molekülsynthese und Umweltschutz sind in den vergangenen ca. 70 Jahren verschie-
dene Metallkomplexe von -Aminosäuren mit ihren eigenen Bedeutungen entwickelt 
worden[26]. Dabei erscheinen insbesondere -Aminosäure-Komplexe mit einem 
asymmetrisch substituierten Metall-Atom von Interesse. Die grundlegenden Arbeiten 
über metallorganische Komplexe mit dem Metallatom als stereogenem Zentrum 
stammen von Brunner und Mitarbeitern[27]. 
Im Jahre 1929 haben erstmals Michaelis et al.[28] über Cobalt(II) Cystein Komplexe 
berichtet, in den Jahren 1931 und 1956 sind durch Schubert[29] und Neville[30] jeweils 
die Isolation und weitere Analyseschritte gelungen, wobei bei den Cobalt(II) Cystein 
Komplexen die Aminogruppe und Thiolgruppe von Cystein an Cobalt koordiniert 
sind. 
Eisen(II)-Komplexe wurden mit Cystein in Form von [Fe(As)(H2O)1.5] und 
[Na2Fe(As)2H2O], und mit  Methylcystein in Form von [Fe(As)2(H2O)1.5] gebildet, 
wobei das Metallion an S,  N und O gebunden ist[31,32]. 
 
M
S
N
H2
N
H2
S
OOC COO
Na2
M
S
N
H2
N
H2
S
MeOOC COOMe
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Schwermetallionen mit bevorzugt tetraedrischer Koordination, wie Zink(II), Cad-
mium(II), Quecksilber(II), und Blei(II), bilden mit L-Cystein und S-Methyl-L-cystein 
Komplexe der Form Na2[M(N,S-AsCOO-)2], und mit Methyl-L-cysteinat der Form 
[M(N,S-AsCOOMe)2][33,34]. 
Zwischen Mitte Siebziger bis Mitte Achtziger Jahren wurden über verschiedene -
Aminosäure-Komplexe von Platin(IV)[35,36], Gold(III)[37], Palladium(II)[38,39] ohne 
anionische -Liganden berichtet. Bei diesen Aminosäure-Komplexen wurden Glycin, 
L-Alanin, L-Valin, L-Leucin, L-Prolin, L-Phenylalanin und andere als Liganden ver-
wendet. 
Palladium(II)-Chelatkomplexe [PdAs2] und Chloro-verbrückte Palladium(II)-Kom-
plexe [AsPd(-Cl)2PdAs] bilden sich durch die Umsetzung von Hexachloropalla-
dat(IV) mit den -Aminosäuren.  
 
CH3
Au
CH3
H2N
O
R
O
NH
OO
Cl
PtNH
OO
Cl
 
Pd
N
H2
O
R
O
N
H2
O
R
O
N
H2
O
R
O
Cl
Pd
N
H2
O
R
O
Pd
Cl
 
 
Im Jahre 1990 wurden von Beck chirale Halbsandwich-Komplexe von Rhodium(III), 
Iridium(III), Iridium(I) und Ruthenium(II) mit anionischem -Ligand und -Ami-
nosäure-Anionen synthetisiert[40], die für eine asymmetrische Herstellung planarchira-
ler Metallocen-Derivate durch eine Chiralitätstransfer-Reaktion eingesetzt werden 
könnten, bei der ein -Aminosäure-Ligand am Metall als ein chiraler Hilfsligand seine 
chirale Information auf den angreifenden prochiralen -Ligand überträgt. Hierbei ge-
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langen die Reaktionen mit den Aminosäuren, Glycin, D-Phenylglycin, L-Phenylalanin, 
L-Valin, L-Prolin. Ebenso wurde über Ruthenium(II) und Osmium(II) Aminosäure- 
Komplexe ohne anionische -Liganden berichtet [41]. 
 
Cl
M
O
NHR'
O
R
Cl
M
NHR'
O
R
O
CH3
CH3
CH3CH3
CH3 -
CH3
CH3
CH3CH3
CH3 -
 
In jüngster Zeit  hat das Interesse an der Verbindungsklasse der chiralen Aminosäure-
Halbsandwich-Komplexe durch Arbeiten von Kölle et al.[18,19] zugenommen. Hier 
wurden die Komplexe [CpRu(prolinato-N,O)] und [CpRu(methionato-N,O,S)] durch 
Umsetzung von [CpRu(-OMe)]2 mit Prolin und Methionin synthetisiert.  
 
Ru
NH O
O
CH3
CH3
CH3CH3
CH3 -
Ru
O
NH2
O
S
CH3
CH3
CH3
CH3CH3
CH3 -
 
 
Im Jahre 1996 wurde über eine Serie von Palladium(II), Iridium(III) und Ruthe-
nium(II) Aminosäure-Komplexe, die Benzylpyridin bzw. CO als weitere Liganden 
enthalten, berichtet[42]. Die Synthese war durch die Umsetzung von [(L)Pd(-Cl)]2, 
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[(L)2Ir(-Cl)]2 (LH = 2-Benzylpyridin, 2-Phenylpyridin), und [(OC)3MCl(-Cl)]2 (M 
= Ru, Os) mit den Carboxylaten von Glycin, Alanin, Valin, Prolin, Leucin gelungen. 
 
N
Ir
O
O
R
N
H2
2
(CH2)n
N
Pd
O
O
R
N
H2
NH
O OOC
OC
CO
Ru
Cl
n = 0-1 
 
Beispiele für Titan(IV) Komplexe mit Aminosäuren tauchten erst in jüngerer Zeit auf. 
Zuerst wurden Peroxotitan(IV) Komplexe aus [TiO(acac)2] mit Pyridin-2-carbonsäure, 
Quinolin-2-carbonsäure und Pyrazincarbonsäure synthetisiert[43]. 
A
B A
Ti L
OO
B
TiO(acac)2 - 2 acac
2 AB/HMPT/H2O2
AB =
N
O
-
O
N
N
O
-
O
N
O
-
O
L = HMPT (Hexamethylphosphortriamid)
 
Im Jahre 1985 haben Cardin und Roy über die Herstellung des Komplexes 
[CpTiCl{SCH2CH(NH2)COO}]·2H2O, welcher als ein gelbes Pulver in organischen 
Lösungsmitteln schwer löslich ist, durch Umsetzung von [Cp2TiCl2] mit L-Cystein in 
DMSO berichtet[44]. Für diesen Komplex wurden aber keine klaren NMR-Daten und 
sonstige Analysen-Daten angegeben.  
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-
S
O
O
NH2 2H2OCl
TiCp2TiCl2 + Cystein
DMSO
Amin
 
Im Jahre 1987 wurde über die Umsetzung von Ansa-Titanocen mit Aminosäure-Deri-
vaten wie N-Acetyl-S-leucin and N-Acetyl-S-Methionin berichtet[45].  
Im Jahre 1990 gelang die Synthese von Komplexen [Cp2TiCl(L)] and [Cp2Ti(L)2] 
durch Umsetzung von [Cp2TiCl2] mit einem Aminosäure-Derivat  des Typs HL[46]. 
 
N
O
O
CO2H
R
HL =
Im Jahre 1994 haben Köpf und Tornieporth-Oetting über die Synthese von Titanocen- 
Komplexen mit -Aminosäuren [Cp2Ti-(O-As)2]·2HCl aus MeOH und deren Mole-
külstrukturen berichtet[47]. 
 
 
- -
R1
OO
HCl NH2
R2
R1
O
O
NH2 HCl
Ti
R2
Cp2TiCl2
+
2 NH2C(R1)(R2)COOH
MeOH R1 R2
H
Me
H
Me
H Me
Im Jahre 1995 haben Schubert et al.  [Ti(OEt)2(glycinat)(-OEt)]2 aus EtOH als farb-
lose Kristalle erhalten[48,49]. 
OEt
OEt
O
O
OEt
TiTi
OEt
O
O
NH2
NH2
O
O
Et
Et
2 Ti(OEt)4 + 2 H2NCH2COOH
EtOH
70 °C
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1.2 Aufgabenstellung 
 
 
Synthese von Aminosäure Titan(IV) Komplexen 
Obwohl die Komponenten (Aminosäuren, Titan) billige und leicht erhältliche Aus-
gangsmaterialien sind, gelangen bisher nur wenige Versuche[43,46], beide Komponenten 
für die Synthese von Aminosäure-Titankomplexen im Labor zu kombinieren. Insbe-
sondere gilt dies für den CpTi-Rest. 
In dieser Arbeit sollte zuerst nach Synthesemöglichkeiten für Aminosäure Titan(IV)-
Komplexen bzw. Aminosäure CpTi(IV)Cln-Komplexen (n = 1-2) gesucht werden. Da-
für sollten folgende Reaktionsschema gelten: 
 
-
Cl
Ti
Cl
Cl
-
-
Ti
Cl Cl
-
Aminosäure Aminosäure
R2
NH
O
O
R1
Cl
Ti
n
m
+n    m = 3
*
 
 
Synthese von planarchiralen Titanocenkomplexen durch intramolekularen 
Chiralitätstranfer 
Wenn ein prochiraler -Ligand an ein Ti-Fragment, welches keine chirale Information 
trägt, koordiniert, bildet sich notwendigerweise das Racemat. 
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Als der zweite wichtige Punkt in dieser Arbeit sollten, ausgehend von 
Ti(Aminosäure)-Komplexen und einem prochiralen Cyclopentadienid, die Synthese-
möglichkeiten enantiomerangereicherter oder enantiomerenreiner planarchiraler Tita-
nocen-Komplexe über eine intermolekulare Chiralitätstranferreaktion untersucht wer-
den. Hierbei sollte die Aminosäure am Ti(Aminosäure)-Komplex die Rolle eines sub-
stitutionslabilen chiralen Hilfsliganden spielen. 
Im Rahmen der vorliegenden Arbeit sollten auch neue, einfache Synthesewege zu 
prochiralen Cyclopentadienyl-Liganden untersucht werden. 
Das folgende Schema beschreibt eine der vielen Möglichkeiten für eine Chirali-
tätstransfer-Reaktion zu planarchiralen Titanocen-Derivaten. 
 
-
Ti
Cl Cl
-
+
Cl
R2
NH
O
O
R1
Cl
Ti R4
R3
- Li
+
R2
NH
O-
O
R1
Li+
_
R4
R3
-
* *
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1.3 Strategien 
 
 
Für die Aufgaben in dieser Arbeit können [TiCl4], [CpTiCl3] und [Cp2TiCl2] als Aus-
gangsverbindungen zur Darstellung von Ti(As)- bzw. CpTi(As)-Komplexen eingestzt 
werden. Hier sind prinzipiell die drei Synthesewege über Ti(As)- bzw. CpTi(As)-
Komplexe zu planarchiralen Titan-Komplexe denkbar.  
Da die Ti(IV)-Verbindungen mit protischen, polaren funktionalen Gruppen (z.B. -OH, 
-NH, -SH) leicht reagieren, sollen alle Reaktionen in aprotischen, organischen Lö-
sungsmitteln durchgeführt werden. Hierbei könnte die erste Route nicht ideal sein, da 
eine stöchiometrisch kontrollierte Reaktion von Titantetrachlorid mit einem As-Deri-
vat schwer durchzuführen ist und die nächste Cyclopentadienylierungsreaktion eines 
Komplexes TiClx(As)y, welcher in organischen Lösungsmitteln meist unlöslich und 
kinetisch sehr stabil ist, nicht einfach sein könnte. Aus diesem Grund werden die letz-
ten beiden Routen für die Ziele dieser Arbeit  verfolgt
TiCl4            As TiCl3As
Cp
pc- Cp    TiCl2(As)
Cp    TiCl3
pc
+ bzw.1)
pc
CpTiCl3          As CpTiCl2As
Cp
pc-
CpCp    TiCl2
+ bzw.2)
pc
CpCp    TiCl(As)
pc
Cp2TiCl2          As
Cp2Ti(As)2
Cp
pc-
CpCp    TiCl2
+ bzw.3)
pc
CpCp    TiCl(As)
pc
CpTiCl2(As)
CpTiCl(As)2
bzw.
bzw.
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2 Ergebnisse 
 
 
2.1 Umsetzungen von [CpTiCl3] 
 
 
2.1.1 Mit Tetrabutylammonium-Salzen von Aminosäuren   
         Bu4N+As 
 
 
Aminosäuren können mit mehreren funktionellen Gruppen mit Metallionen Koordina-
tion eingehen, insbesondere mit der Carboxyl- und der Aminogruppe von Aminosäu-
ren niederen Molekulargewichts[50]. Aminosäuren liegen in Lösung und auch in 
kristalliner Form als Zwitterionen vor, weshalb sie nur in protischen polaren 
Lösungsmitteln löslich sind. 
In dieser Arbeit wurde zunächst die Synthese von Komplexen 
[CpTiCl2(Aminosäurecarboxylat)] durch Umsetzung von [CpTiCl3] mit Tetraalkyl-
ammonium-Salzen von Aminosäuren versucht, die sich auch in aprotischen 
organischen Lösungsmitteln lösen und in der Lage sein sollten, Chlor am CpTi-
Fragment zu substituieren.  
Für die Darstellung der Ammonium-Salze wurden eine 
Tetrabutylammoniumhydroxid-Lösung in MeOH  und Alanin (oder Valin, Prolin) 
verwendet. Die Aminosäure wurde in der methanolischen 
Tetrabutylammoniumhydroxid-Lösung gelöst. Nach drei Stunden wurden Methanol 
und entstandenes Wasser am Hochvakuum abgezogen. Es blieb ein öliger Rückstand. 
Das ölige Salz löste sich sehr gut in organischen Lösungsmitteln und konnte durch 1H- 
und 13C-NMR-Spektren gut charakterisiert werden. 
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Bu4NOH in MeOH
H2O
OH
O
NHR´´
R´
O  [NBu4]
O
NHR´´
R´
1
- +
R´
2
3
Me
CH(Me)2
R´´
H
H
-(CH2)3-
Schema 2.1: Allgemeines Schema für die Darstellung von As-Tetrabutylammonium-
Salzen 
 
Bei der Umsetzungen von [CpTiCl3] mit 1-3 ergaben sich einige Probleme. Ein oran-
ger viskoser Rückstand, welcher den größten Anteil der Reaktionsmischung ausmacht, 
ist in üblichen organischen Lösungsmitteln unlöslich. In der Lösung sind meist noch 
Bu4NCl, CpH, und eine kleine Menge von [Cp2TiCl2] enthalten.  
 
 
R´CH(NHR´´)COO  NBu4
R´CH(NHR´´)COOTiCl3
Bu4N  Cp
CpTiCl3
CpTiCl3
Cp2TiCl2
Bu4NCl
unlöslich in org. Lgm.
löslich in org. Lgm.
löslich in org. Lgm.
löslich in org. Lgm.
Bu4N  Cp
CpH
R´CH(NR´´)COOTiCl2
unlöslich in org. Lgm.
- +
-
+ -
+
Schema 2.2: Möglicher Ablauf der Reaktion von  [CpTiCl3] mit Tetrabutylammo-
nium-As. 
Dies könnte so erklärt werden, daß durch das Carboxylat der Cp-Ligand am Ti-Atom 
zuerst ersetzt und dabei entstandenes Ammonium-Cp-Salz weiter mit [CpTiCl3] zu 
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[Cp2TiCl2] reagiert. Es resultiert dann insgesamt ein in organischen Lösungsmitteln 
unlöslicher Cp freier Ti(Aminosäure)-Komplex (ev. ein Oligomer bzw. Polymer) und  
[Cp2TiCl2], Bu4NCl und CpH. 
 
 
2.1.2 Mit N,O-silylierten Aminosäuren As(SiMe3)2 
 
 
2.1.2.1 Silylierungen von funktionellen Gruppen von Aminosäu-
ren 
 
 
Die Einführung der SiMe3-Gruppe an die N- und O-Atome von Aminosäuren (evtl. 
vorhandene dritte funktionelle Gruppen, wie NH2, SH, OH und COOH, können eben-
falls silyliert werden)[51-56] hat eine Abnahme der Polarität der Carboxylfunktion und 
Aminfunktion, und damit eine höhere Flüchtigkeit und bessere Löslichkeit der 
Aminosäuren in unpolaren Lösungsmitteln zur Folge.  
 
In dieser Arbeit wurden Valin, Prolin, Cystein und Histidin silyliert. In den Fällen ge-
nügte es, die Substrate mit Trimethylsilylchlorid und Triethylamin als Base zu behan-
deln. Die Ausbeuten liegen zwischen 80 und 95 %. Die silylierten Aminosäuren sind 
farblose Flüssigkeiten, wobei einige unzersetzt destilliert werden konnten, z.B. N,O-
Bis(trimethylsilyl)valinat (4), N,O-Bis(trimethylsilyl)prolinat (5), N,O,S-
Tris(trimethylsilyl)cysteinat (6) und N,N´,O-Tris(trimethylsilyl)histidinat (7). 
  
Die 1H-NMR-Spektren der Silylaminosäuren (4-7) in CDCl3 zeigen erwartungsgemäß 
zwei bzw. drei Singuletts bei 0.25 - 0.05 ppm (für O-SiMe3, N-SiMe3, bzw. S-SiMe3). 
Die 13C-NMR-Spektren zeigen Me3Si-Signale in allen Fälle im Bereich von  0.83 - 
0.28 ppm. 
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R´ NHR´´
O OH
ClSiMe3/Et3N
R´ NR´´SiMe3
O OSiMe3
Et3N HCl
4
R´
5 6
CH(Me)2
R´´ H H
(CH2)3
CH2S(SiMe3)
H
7 
SiMe3
N
N
CH2-
Schema 2.3: Silylierung von Carbonyl- und Amino-Funktionen von Aminosäuren 
durch Umsetzung mit Silylchlorid  in Gegenwart von t-Amin   
 
 
2.1.2.2 Umsetzung mit N,O-Bis(trimethylsilyl)aminosäuren  
 
 
Über die Synthese von [CpTi(SCH2CH2SCH2CH2S)Cl] durch Umsetzung von 
[CpTiCl3] mit S(CH2CH2SSiMe3)2 wurde von Nadasdi [57] im Jahr 1993 berichtet, wo-
bei der Dithiolat-Komplex monomer als orange Kristalle in 46 %-iger Ausbeute er-
halten wurde. 
In einer ähnlichen Reaktion, bei der Umsetzung von [CpTiCl3] mit 
Me3SiN=PPh2OSiMe3, resultierte die Bildung  eines Oligomers, dem  Cyclotrimer 
[TiClCp{OP(Ph)2=N}]3, als gelber Feststoff in quantitativer Ausbeute[58].  
 
Die Umsetzungen von [CpTiCl3] mit 4 -7 in CH2Cl2 bzw. Toluol bei RT ergaben als 
Hauptprodukt jeweils einen Niederschlag eines in aprotischen polaren und unpolaren 
Lösungsmitteln unlöslichen Feststoffs. Die Unlöslichkeit in organischen Lösungsmit-
teln und die thermodynamische und kinetische Stabilität des Produkts deuten auf eine 
oligomere- oder polymere-Struktur 8 (Tabelle 2.1) [59,60]. Alle CpTi-As-Komplexe sind 
im Unterschied zu den farblosen, nicht metallorganischen Ti-As-Komplexen gelb bis 
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rot gefärbt. Das Produkt entfärbt sich in protischen Lösungsmitteln wie Wasser und 
Alkohol. Die 1H- und 13C-NMR-Spektren in d4-Methanol zeigen kein Cp-Signal mehr, 
sondern nur noch Aminosäure-Signale.  
Aus dem gelborangen Filtrat erhält man in geringer Ausbeute ein gelboranges Pulver,  
dessen 1H- und 13C-NMR-Spektren auf die Anwesenheit von [Cp2TiCl2] und 
CpTi(Aminosäure)-Komplexe (vermutlich als Dimere oder Trimere) deuten.  
 
 
Tabelle 2.1: Eigenschaften der Hauptprodukten bei der Umsetzung von [CpTiCl3] mit  
N,O-Bis-trimethylsilylaminosäuren 
Eigenschaft des Hauptprodukts (8) Silylaminosäuren 
von Löslichkeit in organischen Lösungsmitteln Farbe 
Valin                (4) Unlöslich hellgelb 
Prolin               (5) Unlöslich braun 
Cystein             (6) Unlöslich violett 
Histidin            (7) Unlöslich dunkelbraun 
 
 
Histidin und Cystein enthalten nach der Silylierung jeweils noch ein -Imin- bzw. -
Imin-Stickstoffzentrum im Imidazol-Ring und eine 	-Thiolgruppe, neben den COO-- 
und NH--Gruppen, und können dann ebenfalls  zwei Metallzentren verknüpfen.  
 
 
R´ NR´´SiMe3
O OSiMe3
n CpTiCl3
n ClSiMe3
n/2
R´ NR´´Ti(Cl)2Cp
O OTi(Cl)2Cp
n/2
4-7
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Schema 2.4: Mögliche Reaktionen bei der Umsetzung von  [CpTiCl3] mit  N,O-Bis-
trimethylsilylaminosäuren 
R´
-(R´´)N
O
O-Ti(Cp)(Cl)-
R´
(R´´)N
O
O-
8
R´ NR´´
O O
TiCl2 Cp2TiCl2+
 
 
2.1.3 Mit O-silylierten Aminosäuren  
 
2.1.3.1 Veresterung von Aminosäuren mit Trimethylsilylchlorid 
 
 
von Aminosäuren mit NH2-Gruppe 
 
Um Oligomerisierung bzw. Polymerisation zu vermeiden, wurde versucht, nur an der 
Carboxylat-Funktionen zu silylieren. Das 1H-NMR-Spektrum zeigt aber ein Gemisch 
von 50 % N,O-Bis(trimethylsilyl)aminosäure  und 50 % O-silylierter Aminosäure, d.h. 
ein Anteil von je ca. 33% resultiert für die beiden Silylester und unsilylierte Ami-
nosäure. Schon bei RT und noch schneller bei der Fraktionierung der Aminosäure-
Silylester schieden sich die Ausgangsaminosäuren  wieder ab. Vermutlich unterliegen 
die einfach silylierten Produkte einer Dismutation.  
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2 NH2CH(R)COOSiMe3
Me3SiNHCH(R)COOSiMe3
NH2CH(R)COOH
+
schnell
9 10
R Me CH(Me)2
2 NH2CH(R)COOH
 
 Schema 2.5: Aminosäure-Silylestern und deren Dismutation 
 
 
von N-Alkylaminosäuren 
 
Da die Aminosäure-Silylester nicht isoliert werden konnten, wurde versucht, N-alky-
lierte Aminosäuren mit Trimethylchlorsilan zu verestern. In diesem Fall genügt es 
auch, das Substrat mit Trimethylsilylchlorid und Triethylamin zu behandeln. So herge-
stellte Silylaminosäuren, N,N-Dimethyltrimethylsilylglycinat (11) und N-Methyltri-
methylsilylprolinat (12) waren farblose Flüssigkeiten, die mit ca. 80 %-iger Ausbeute 
unzersetzt destillieren werden konnten. 
Die 1H- und 13C-NMR- Spektren in CDCl3 zeigen jeweils nur ein Signal der Me3SiO-
Gruppe für die N-Alkylaminosäure-Silylester bei 0.22-0.26 ppm für die Protonen und 
bei ca. 0.3 ppm für die Kohlenstoffe. 
 
11 12
R´
Me
(CH2)3
(R´´)(Me)NCH(R´)COOSiMe3(R´´)(Me)NCH(R´)COOH
Me3SiNCl
t-Amin
R´´
H
 
Schema 2.6: N-Alkylaminosäure-Silylester  
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von N-Formylprolin 
 
N-Formylprolin[61] kann aus Prolin in Ameisensäure mit Essigsäureanhydrid in über 70 
%-iger Ausbeute hergestellt werden, wobei ein gelber, öliger Rückstand als das 
Produkt zurück bleibt. Die 1H- und 13C-NMR- Spektren in CDCl3 enthalten zwei Pro-
tonensignale für die Formylgruppe, die als zwei etwas verbeiterte Singuletts bei 8.23 
und 8.27 ppm erscheinen, und entsprechend zwei 13C-Signale für jedes Kohlenstoffa-
tom. Diese Spektren zeigen die Anwesenheit von zwei Rotameren[62-64], 52 % 13a und 
48 % 13b. Die Silylierung von N-Formylprolin verlief genauso wie die der N-Alkyla-
minosäuren. Der verbleibende Rückstand nach Abziehen von Lösungsmittel bei 10-2 
mb und RT war eine viskose Flüssigkeit und konnte nicht destilliert werden. Trotzdem 
war die Substanz hinreichend rein, um für die nachfolgende Reaktion direkt eingesetzt 
zu werden. 
 
N+
OHO
H
O-
N+
OHO
O-
H
N+
OSiMe3O
H
O-
N+
OSiMe3O
O-
H
+
+
13a 13b
14a 14b
 
            (SC, Cis)-13a;  (SC, Trans)-13b;  (SC, Cis)-14a;  (SC, Trans)-14b 
Schema 2.7: Rotamere von Prolin und O-Silylprolin 
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Wie beim unsilylierten N-Formylprolin zeigen die 1H- und 13C-NMR-Spektren in 
CDCl3 auch deutlich die Anwesenheit von zwei Rotameren, 56.4 % 14a und 43.6 % 
14b. Die zwei Protonensignale der Formylgruppe finden sich bei 8.16 und 8.20 ppm 
und die übrigen Protonen sind im Vergleich zu N-Formylprolin um 0.07-0.11 ppm 
hochfeldverschoben. Das 13C-NMR-Spektrum zeigt ebenso zwei eng benachbarte Si-
gnale für jedes Kohlenstoffatom. 
 
 
2.1.3.2 Umsetzung mit N,N-Dimethyl-O-trimethylsilylglycinat zu 
[CpTiCl2{OOCCH2N(Me)2}] 
 
 
Ein Beispiel für die Substitution an [CpTiCl3] mit monosilyliertem Nucleophil ist die 
Synthese von [CpTiCl2(N3)] durch Umsetzung von [CpTiCl3] mit Me3SiN3[65]. Analog 
könnte [CpTiCl3] mit einer O-silylierten Aminosäure zum CpTi(Carboxylat)-Komplex 
reagieren. 
[CpTiCl3] reagiert bei RT in Toluol mit N,N-Dimethyl-O-trimethylsilylglycinat unter 
Bildung von [CpTiCl2(OOCCH2NMe2)], wobei aus der klaren gelbbraunen 
Reaktionslösung ein schön gelboranger Niederschlag ausfällt. Die gelborange, 
luftempfindliche Verbindung ist gut löslich in aprotischen Lösungsmitteln. 
Das 1H-NMR-Spektrum in CDCl3 zeigt drei Singuletts, bei 6.95 ppm für die Cp-Pro-
tonen, bei 3.58 ppm für die -Methylenprotonen, und bei 2.76 ppm  für die N-Methyl-
protonen, wobei die zwei Signale des komplexierten N,N-Dimethylglycinats im Ver-
gleich zu N,N-Dimethyltrimethylsilylglycinat jeweils um 0.5 ppm tieffeldverschoben 
und etwas verbreitert sind. Das 13C-NMR-Spektrum zeigt ebenfalls drei Signale für die 
Kohlenstoffatome bei 122.0 ppm (Cp), 58.5 ppm (-C) und 44.5 ppm (CH3), wobei 
die Signale viel kleiner als erwartet für die große Probenkonzentration waren und 
keine sichtbaren Signale von Carbonyl-Funktion auftraten. 
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Aus der 1H-NMR-Integration sowie der Elementanalyse geht hervor, daß nur ein N,N-
Dimethylglycinat-Ligand koordiniert ist. Insbesondere unterstützt die Cl--Bestimmung 
durch potentiometrische Titration die Formel [CpTiCl2{OCOCH2N(CH3)2}]. 
 
In der Regel koordiniert N,N-Dimethylglycinat nicht nur über die Carboxylat-Funk-
tion, sondern auch über die neutrale Dimethylamin-Funktion[66]. Die in den 1H- und 
13C-NMR-Spektren beobachteten etwas verbreiterten Protonensignale und schwachen 
Kohlenstoffsignale könnten ein Hinweis auf eine Moleküldynamik in Lösung zwi-
schen mono- und bidentat gebundener Aminosäure sein. Die 1H-NMR-Spektren in 
CD2Cl2 bei tieferen Temperaturen, nämlich -10 , -30, -50 und -80 °C, zeigen die Auf-
spaltungen des verbreiterten Cp-Signals bei 6.94 ppm in zwei scharfe Singuletts bei 
6.93 und 6.87 ppm sowie des N(Me)2-Signals bei 2.76 ppm in zwei scharfe Singuletts 
bei 2.88 und 2.71 ppm. Bei -80 °C wird das CH2-Signal aufgespalten, da in der ge-
schlossenen Strukturen, (RM)-15a und (SM)-15b, die beiden Protonen der Methylen-
gruppe inäquivalent werden und miteinander koppeln. 
 
 
Cl
ClNMe
OO
TiMe
Cl
Cl
N
Me
OO
Ti
Me
Cl
Cl
N
Me
O
O Ti
Me
- -
+
-
CpTiCl3
Me2NCH2COOSiMe3
ClSiMe3
( 11 )
            (RTi)-15a                                    (STi)-15b                                                   15c 
 
Schema 2.8: Umsetzung von [CpTiCl3] mit N,N-Dimethyl-O-trimethylsilylglycinat zu 
[CpTiCl2{OOCCH2NMe2}]; Dissoziationsgleichgewicht und Moleküldynamik von 15 
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2.1.3.3 Umsetzung mit N-Methyl-O-trimethylsilylprolinat zu 
[CpTiCl2{(S)-N-Methylprolinat}] 
 
 
In Analogie zur Herstellung von [CpTiCl2(N,N-Dimethylglycinat)] (15) führt die Um-
setzung von [CpTiCl3] mit N-Methyltrimethylsilylprolinat (12) in Toluol bei Raum-
temperatur zur Bildung von [CpTiCl2{(S)-N-Methylprolinat}] (16), wobei aus der kla-
ren, gelborangen Reaktionslösung ein gelber Niederschlag ausfällt. Die gelbe, luf-
tempfindliche Verbindung ist gut löslich in aprotischen Lösungsmitteln und konnte 
aus Toluol bei RT als gelbe Nädelchen auskristallisiert werden.  
 
 
Cl
ClN
OO
Me Ti
Cl
Cl
N
O
O
Me
Ti
Cl
Cl
N
O
O
Me
Ti
- - -
*
***
*
*
*
+
CpTiCl3
N-Methyl-trimethylsilylprolinat
ClSiMe3
 ( 12 )
         (RTiSCSN)-16a                        (STiSCSN)-16c                                   (SC)-16e 
            (RTiSCRN)-16b                       (STiSCRN)-16d    
 
Schema 2.9: Umsetzung von [CpTiCl3] mit N-Methyl-O-trimethylsilylprolinat zu 
[CpTiCl2{(S)-N-Methylprolinat}]; Dissoziationsgleichgewicht und Moleküldynamik 
von 16a-e 
 
Das 1H-NMR-Spektrum in CDCl3 zeigt Singuletts für die Cp-Protonen bei 6.94 ppm 
und Methylprotonen bei 2.91 ppm und Multipletts für das -Proton bei 3.84 ppm, die 
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-Methylenprotonen bei 3.07-2.78 ppm und die 
,	-Methylenprotonen bei 2.33-1.99 
ppm, wobei im Vergleich zu N-Methyltrimethylsilylprolinat die Signale des -Protons 
um 1.0 ppm und der N-Methylprotonen um 0.5 ppm tieffeldverschoben und verbreitert 
sind.  
Die 1H-NMR-Integration sowie die Elementanalyse sind mit der Verbindungsformel 
[CpTiCl2{(S)-N-Methylprolinat}] im Einklang, wobei die etwas verbreiterten NMR-
Signale ebenfalls auf ein Dissoziationsgleichgewicht in Lösung hinweisen. 
Bei der bidentaten Koordination einer am N-Atom unsymmetrisch substituierten Ami-
nosäure an ein CpTi-fragment entsteht, zusätzlich zum -Kohlenstoff, sowohl am 
Metall als auch am Stickstoff ein neues Chiralitätszentrum. Theoretisch wäre hierbei 
die Bildung von 4 Diastereomeren denkbar. In vielen Fällen steuert jedoch die Konfi-
guration am -C-Atom die der neu entstehenden Stereozentren, so dass tatsächlich 
weniger Diastereomere beobachtet werden. Zusammen mit einer möglichen Mole-
küldynamik entarten die NMR-Signale zu verbreiterten Singuletts und Multipletts. 
 
 
2.1.3.4 Umsetzung mit N-Formyl-O-trimethylsilylprolinat zu  
[CpTiCl2(N-Formylprolinat)] 
 
 
Die Umsetzung von [CpTiCl3] mit N-Formyl-O-trimethylsilylprolinat in Toluol bei 
RT liefert den Komplex [CpTiCl2(N-Formylprolinat)], der aus der klaren, rotorangen 
Reaktionslösung als gelboranger Niederschlag ausfällt. 
Das 1H-NMR-Spektrum in CDCl3 zeigt ein Singulett mit einer kleinen, breiten Schul-
ter für das Formyl-Proton bei 8.29 ppm, ein breites Singulett für die Cp-Protonen bei 
6.93 ppm sowie breite Multipletts für die -Proton bei 4.36 ppm, die -Methylenpro-
tonen bei 3.63 ppm und die 
,	-Methylenprotonen bei 2.15 ppm, wobei im Vergleich 
zum Ausgangsprodukt die Signale der -Proton um 0.5 ppm und die der N-Formyl-
proton um 1.0 ppm tieffeldverschoben sind.  
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          (RTiSCSN)-17a; (RTiSCRN)-17b                                     (cis, SC)-17e 
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CpTiCl3
N-Formyl-trimethylsilylprolinat
-  ClSiMe3
( 14 )
          (STiSCSN)-17c;  (STiSCRN)-17d                                     (trans, SC)-17f 
 
Schema 2.10: Umsetzung von [CpTiCl3] mit N-Formyl-trimethylsilylprolinat zu 
[CpTiCl2(N-Formylprolinat)]; Dissoziationsgleichgewicht und Moleküldynamik von 
17a-f 
 
Nur kleine Spuren von Kohlenstoffsignalen treten im 13C-NMR-Spektrum auf. Die 
Koordinationsart von N-Formylprolinat, das in Lösung theoretisch nur als einzähniger 
Ligand in offener Form auftreten sollte, ist mit N-Methylprolinat nicht vergleichbar, 
weil durch die Formylgruppe die Basizität des Amidstickstoffs viel schwacher wird 
und keine geschlossene Formel an ein Metall gebildet würde. Hierbei wären dann nur 
die einfach koordinierten Rotamere 17e und 17f ohne Moleküldynamik möglich, die 
zwei scharfe Cp-Signale im 1H-NMR-Spektrum zeigen würden. Tatsächlich findet 
man im 1H-NMR-Spektrum ein breites Singulett für die Cp-Protonen. Die 1H-NMR-
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Integration und die Elementanalyse sprechen für das Molekül [CpTiCl2{N-Formylpro-
linat}].  
 
 
2.1.4 Mit N-silyliertem Methyl Prolinester  
 
 
Aus der dunkelbraunen Reaktionslösung, die bei der Umsetzung von [CpTiCl3] mit N-
Trimethylsilyl-O-methylprolinat resultierte, konnte keine CpTi-Verbindung isoliert 
werden. Eine zweite Route zur N-Komplexierung von -Aminosäureestern ist die 
Umsetzung von [CpTiCl3] mit zwei Äquivalenten  Prolinmethylester. Diese führte 
jedoch zu einer Spaltung der Esterfunktion und zur Bildung des Komplexes 
[CpTi(OMe)Cl2] (19) als gelbe Kristalle. Diese wurde durch das 1H-NMR-Spektrum 
in CDCl3 mit einem Singulett für die Cp-Protonen bei 6.71 ppm und einem für die 
Methylgruppe bei 4.49 ppm identifiziert. Die 1H-NMR-Integration der Signale und die 
Elementaranalyse sprechen für die Zusammensetzung [CpTi(OMe)Cl2].  
 
Cl
Cl
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Ti
-
CpTiCl3
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O
SiMe3
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2
N
H
O
O
Me
NH2Cl
O
O
Me
Cl
Cl
Ti
N
O
OCH3
-
Dunkel braune Lösung
18
19
schnell
In dunkel brauner Lösung
Schema 2.11: Umsetzung von [CpTiCl3] mit Methyl N-Trimethylsilylprolinester und 
Methyl Prolinester 
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2.1.5 Mit (S)-Milchsäureethylester zu 
 [CpTiCl2{OCH(Me)COOEt}] 
 
 
[CpTiCl3] reagierte nicht mit dem O-Trimethylsilylether von (S)-Milchsäureethylester. 
Im Jahre 1982 haben S. R. Wade und G. R. Willey die Komplexe [CpTi(OPh)2Cl] und 
[CpTi(OPh)3] durch Umsetzung von [CpTiCl3] mit PhOH und Et3N in Benzol herge-
stellt[67].  
Setzt man [CpTiCl3] mit einer äquimolaren Menge von (S)-Milchsäureethylester in 
Anwesenheit von Triethylamin in Toluol um, so entsteht in sehr guten Ausbeute der 
Komplex [CpTiCl2{OCH(Me)COOEt}], wobei das Produkt als oranges Öl anfällt. Das 
1H-NMR-Spektrum in CDCl3 zeigt, im Vergleich zum Silylether von (S)-Milchsäu-
reethylester, erwartungsgemäß das Signal des -Protons um 0.9 ppm, das der Methyl-
protonen um 0.2 ppm und das  der Ethylgruppe  nur 0.1 ppm tieffeldverschoben. Die 
Signale der Cp- und -Protonen liegen jeweils mit 6.79 ppm und 5.13 ppm bei tiefe-
rem Feld relativ zu denen der Komplexe 19, 24, und L1 und bei höherem Feld relativ 
zu den Komplexen L2 und L3 (Tabelle 2.2).  
Aus der Tabelle 2.2 ersieht man eine Hochfeldverschiebung - durch den Resonanzef-
fekt von Alkoxy-Gruppen - und eine Tieffeldverschiebung - durch den anisotropen 
Effekt der Phenylgruppen und durch den elektronenziehenden Effekt von Carboxyl- 
und NO2-Gruppen.  
Alle Kohlenstoffsignale im 13C-NMR-Spektrum, inklusive dem Cp-Signal bei 120.2 
ppm, erscheinen einfach ohne benachbarte Signale, d. h. es ist keine Bildung von 
Diastereomeren durch bidentate Koordination zu ersehen. Die deutlichen und scharfen 
Signale und die chemische Verschiebung der Ethylestergruppe in den 1H- und 13C-
NMR-Spektren deuten darauf hin, daß keine cyclischen Strukturen gebildet werden 
und bei RT keine Moleküldynamik in Lösung vorhanden ist. Die 1H-NMR-Integration 
und die Elementaranalyse sprechen für die Verbindung [CpTiCl2{OCH(Me)COOEt}].  
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Tabelle 2.2: Ausgewählte 1H-NMR-Daten (/ppm) in CDCl3 von Alkoholat-Komple-
xen CpTi(IV)-OR; & = siehe in Kapitel 2.3.1 
Komplexe  Cp -H 
[CpTi(OMe)Cl2]&                      (19) 6.71  4.49 
[CpTi(OMe)2Cl]&                      (24) 6.48  4.26 
[CpTi(OEt)2Cl]&                        (L1) 6.45  4.44 
[CpTi{OCH(Me)COOEt}Cl2]   (20) 6.79 5.13 
[CpTi(p-OC6H4Me)Cl2]             (L2) 6.98[68]  
[CpTi(p-OC6H4NO2)Cl2]           (L3) 7.08[68]  
 
                                                                                               (SC)-20 
Cl
Cl CH3O O
O
CH3
Ti
-
CpTiCl3
-  ClHNEt3
CH3
O
O
OH
CH3*
*
 
Schema 2.12: Umsetzung von [CpTiCl3] mit (S)-Milchsäureethylester zu 
[CpTiCl2{OCH(Me)COOEt}] 
 
 
2.1.6 Mit (R)-1-Phenylethylamin zu [CpTiCl2{NHCH(Me)Ph}] 
 
 
Setzt man zwei Äquivalente (R)-1-Phenylethylamin mit [CpTiCl3] um, wird 
[CpTiCl2{NHCH(Me)Ph}] (21) gebildet. Das 1H-NMR-Spektrum in CDCl3 zeigt ein 
Singulett für die Cp-Protonen bei 6.67 ppm, ein Quartett für das Methinproton bei 6.21 
ppm und ein Dublett für die Methylgruppe bei 1.44 ppm.  
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Dabei ist im Vergleich zu (R)-1-Phenylethylamin Hydrochlorid das Signal des -
Protons um 2.0 ppm sehr stark und das Signal der 
-Methylprotonen um 0.05 ppm 
tieffeldverschoben. Verglichen mit den Komplexen [CpTiCl3], [CpTi(OMe)Cl2] (19) 
und [CpTiCl2{OCH(Me)COOEt}] (20) hat das Cp-Protonensignal die stärkste Hoch-
feldverschiebung (Tabelle 2.3), weil die -Donatorwirkung in der Reihenfolge[66] Cl  
OR  NR2 anwächst. Die 1H-NMR Signalintegration und die Elementaranalyse spre-
chen für das Molekül [CpTiCl2{NHCH(Me)Ph}].  
 
 
Cl
Cl
Ti
NH
CH3
-
CpTiCl3
2 NH2CH(Me)C6H5
- HCl NH2CH(Me)C6H5 *
                                                                               (RC)-21 
Schema 2.13: Umsetzung von [CpTiCl3] mit (R)-1-Phenylethylamin zu 
[CpTiCl2{NHCH(Me)Ph}] 
 
Tabelle 2.3: Einfluss der -Donatorwirkung der Liganden am CpTiCl2-Fragment auf 
die chemische Verschiebung des 1H-NMR-Cp-Signals in CDCl3; &: siehe Kapitel 
2.1.5 
Komplex 1H-NMR-Signal des Cp-Liganden /ppm 
[CpTiCl3]                                          (E1) 7.04 
[CpTiCl2{OCH(Me)COOEt}]&        (20) 6.79 
[CpTiCl2(OMe)]                               (19) 6.71 
[CpTiCl2(NHCHMePh)]                   (21) 6.67 
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2.2 Umsetzungen von [Cp2TiCl2] zu [TiClx(As)2] (x = 0 oder 2) 
 
 
2.2.1 Mit Natriumalaninat zu [TiCl2{(S)-Alaninat}2] 
 
 
Die bislang gebräuchliche Syntheseroute bei der Umsetzung von Titan(IV)-Komple-
xen mit Carboxylat-Funktionen war die Reaktion von TiCl4 mit M[O2CR] (M = Li, 
Na) bei tiefer Temperatur in protischem oder aprotischem Lösungsmittel[69] oder von 
[Cp2TiCl2] mit M[O2CR] (M = Li, Na) bzw. HO2CR und einem Amin als Base. [70-72] 
Als typisches Beispiel wird die Darstellung des Benzoat-Komplexes [Cp2Ti(O2CPh)2] 
durch Umsetzung von [Cp2TiCl2] mit NaO2CPh in Wasser als gelborange Kristalle in 
95 %-iger Ausbeute[72] angeführt.  
In dieser Arbeit wurde [Cp2TiCl2] mit zwei Äquivalenten Na-Alaninat in MeOH bei 
RT umgesetzt und es resultierte die Substitution zweier Cp-Liganden durch zwei Ala-
ninat-Reste in exothermer Reaktion. Das rote Titanocen [Cp2TiCl2] löst sich in MeOH 
nicht gut, d. h. die Reaktion läuft heterogen. Im Laufe der Reaktion verwandelt sich 
das rote Edukt in ein weißes Pulver 22, das sich nur in protischen Lösungsmitteln löst. 
Das 1H-NMR-Spektrum in D2O zeigt nur zwei Signale für Alaninat, ein Quartett für 
das -Proton bei 3.67 ppm und ein Dublett für die 
-Methylprotonen bei 1.36 ppm. 
Signale für Cp-Liganden fehlen. Das 13C-NMR-Spektrum beinhaltet auch nur die Sig-
nale der Aminosäurereste; die Carbonyl-Gruppe bei 176.09 ppm, die - und 
-Koh-
lenstoffe bei 52.21 ppm und bei 16.76 ppm. Hierbei sind die 1H-Signale der - und 
-
Protonen im Vergleich zu [Cp2Ti{(S)-Alaninat}2].2HCl[47] in D2O jeweils um 0.20 und 
0.04 ppm zu tieferem Feld verschoben.  
Die 1H-NMR-Integration, die Elementanalyse und die quantitative Chlorid-Bestim-
mung zeigen das Molekül [TiCl2{Alaninat}2], welches vermutlich in der Form (22) 
vorliegt. 
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Schema 2.14: Darstellung von [TiCl2{(S)-Alaninat}2] 
Cp2TiCl2
2 Natrium-Alaninat / MeOH
2 NaCp
Cl
Cl
N
H2
OO
Ti
CH3
N
H2
OO
CH3
22
 
Für den  weißen Festkörper kommen mehrere Isomere in Frage. Die Struktur 22 wird 
durch das  1H-NMR Spektrum gestützt, das kein bei der Reaktion als Lösungsmittel 
verwendetes MeOH zeigt, aber Signale der Aminosäure. In der geschlossenen Struktur 
könnten die Aminosäure über Carboxylat- und Amino-Gruppen als zweizähniger Li-
gand, z. B. in planarer trans-Anordnung an Ti koordinieren. Die beiden Cl-Anionen 
ergänzen die obige Struktur zum Oktaeder. 
 
 
2.2.2 Mit N,O-Bis(trimethylsilyl)prolinat zu [Ti{(S)-Prolinat}2] 
 
 
Bei der Umsetzung von [Cp2TiCl2] mit N,O-Bis(trimethylsilyl)prolinat (5) findet  die 
erhoffte Substitution der Cl-Liganden durch Prolinat ebenfalls nicht statt. Die Farbe  
der Reaktionslösung blieb nach 7 Tagen immer noch rot und nach Aufarbeitung wurde 
hauptsächlich wieder Cp2TiCl2 nachgewiesen. Aus dem letzten gelben Filtrat konnte 
aber eine kleine Menge von farblosen weichen Kristallen 23 erhalten werden. 
Die 1H- und 13C-NMR-Spektren in CDCl3 zeigen keine Cp-Signale, sondern nur Sig-
nale von Prolin. Außergewöhnlich ist die gute Löslichkeit in Methylenchlorid. Nor-
malerweise sind metallorganische Aminosäure-Komplexe mit dem TiCl2-Fragment 
nur in protischen Lösungsmitteln gut löslich. Die 1H- und 13C-NMR-Spektren zeigen 
nur ein Art von Prolin. Dies führt zu dem Schluss, dass eine monomere Spezies in 
Lösung vorliegt, welche zwei am tetraedrischen Ti(IV)-Zentrum koordinierte Proli-
natamide als dianionische bidentate Liganden enthält. Im 1H-NMR-Spektrum erschei-
nen das Signal des Methinprotons bei 4.17 ppm und die Signale aller fünf Multipletts 
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der -, 
- und 	-Methylenprotonen bei 3.53, 2.31, 2.18, 2.02 und 1.90 ppm, wobei alle 
Signale im Vergleich zu silyliertem Prolin jeweils um 0.4 ppm tieffeldverschoben 
sind. Das 13C-NMR-Spektrum beinhaltet auch nur die Signale der Aminosäure-Reste; 
die Carbonyl-Gruppe bei 166.34 ppm, die -, -, 
- und 	-Kohlenstoffe bei 60.53, 
45.19, 27.68 und 23.34 ppm. Eine Koordinationsverschiebung von -Methylenproto-
nen ist für die obige Annahme sehr bedeutsam. Die gute Löslichkeit und das Fehlen 
von NH-Protonen im NMR sprechen für einen vierfach koordinierten chloridfreien 
Komplex. 
 
Cp2TiCl2
N
O
O
SiMe3
SiMe32
N
O O
N
OO
Ti
23
Schema 2.15: Umsetzung von [Cp2TiCl2] mit N,O-Bis(trimethylsilyl)prolinat (5) 
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2.3 Umsetzungen von [Cp2TiCl2] zu [CpTiCl(As)2] 
 
 
2.3.1 Mit Methanol zu [CpTiCl(OMe)2] 
 
 
Seit Anfang der sechziger Jahre wurde über verschiedene Synthesewege für CpTi-Al-
koholate, [CpTi(OR)xCly] (x +y = 3), berichtet: 
1. Umsetzung von [CpTiCl3] mit Alkohol ohne Amin unter Rückfluß zu  
     [CpTi(OR)Cl2];[73]  
2. Umsetzung von [CpTiCl3] mit Alkohol und Amin bei RT zu [CpTi(OR)Cl2]; [67] 
3. Umsetzung von [Cp2TiCl2] mit Alkohol in Acetonitril mit und ohne Amin zu   
     [CpTi(OR)2Cl]; [74]  
4. Photochemische Umsetzung von [Cp2TiCl2] mit Alkohol[75]. 
 
Im Rahmen dieser Arbeit wurde nach der dritten Syntheseroute[74] die Darstellung des  
noch nicht bekannten Komplexes [CpTiCl(OMe)2] durch Umsetzung von [Cp2TiCl2] 
mit Methanol und Triethylamin in Acetonitril als Lösungsmittel und bei RT realisiert. 
Das Produkt fiel in rotorangen Kristallen an, die bei RT schon langsam schmelzen. Im 
1H-NMR-Spektrum in CDCl3 sind erwartungsgemäß das Singulett  des Cp-Liganden 
bei 6.48 ppm und das Singulett der Methoxygruppen bei 4.26 ppm zu erkennen. Die 
Signale wurden mit ähnlichen, verwandten Komplexen in der Tabelle 2.2 verglichen.  
 
OCl
Ti
CH3
O
CH3
-
Cp2TiCl2
MeOH in Überschuß/ Et3N
Et3N HCl und CpH
                                                                                             24    
Schema 2.16: Umsetzung von [Cp2TiCl2] mit Methanol zu [CpTi(OMe)2Cl] 
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Das 13C-NMR-Spektrum in CDCl3 zeigt das Cp-Signal bei 116.21 ppm und das Me-
thoxy-Signal bei 68.66 ppm. Die 1H-NMR Signalintegration und die Elementaranalyse 
belegen die Verbindung [CpTiCl(OMe)2].  
 
 
2.3.2 Mit N,N-Dimethyl-(S)-phenylalanin zu [CpTiCl(N,N-Dime-
thylphenylalaninat)2] 
 
 
In Analogie zur Reaktion in Kapitel 2.3.1 wurde hier die Umsetzung von [Cp2TiCl2] 
mit der Carboxyl-Gruppe einer Aminosäure, z. B. (S)-N,N-Dimethylphenylalanin, in 
Acetonitril bei RT versucht. Erwartungsgemäß erfolgt die Substitution eines Cp- und 
eines Chlorid-Liganden durch zwei (S)-N,N-Dimethylphenylalaninatreste am Ti zu 
[CpTiCl(N,N-Dimethylphenylalaninat)2] (25). Aus dem Produkt, einem rotorangen 
Pulver, konnte durch Eindiffusion von Diethylether/Hexan in eine 
Methylenchloridlösung eine geringe Menge gelboranger Kristalle erhalten werden, die 
jedoch an der Luft schnell unter Abgabe von Lösungsmittel zerfielen.  
 
                                                                                                           (SC, SC)-25 
Cl
N
Me
OO
Ti
MePh
N Me
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Schema 2.17: Umsetzung von [Cp2TiCl2] mit (S)-N,N-Dimethylphenylalanin zu 
[CpTiCl(N,N-Dimethylphenylalaninat)2] 
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Das 1H-NMR-Spektrum in CDCl3 zeigt Singuletts für die Cp-Protonen bei 6.18 ppm 
und für die N-Methylprotonen bei 2.47 ppm, ein Multiplett für die Phenylgruppe bei 
7.29-7.18 ppm und ein Dublett von Dubletts für das -Proton bei 3.43 ppm. Das 13C-
NMR-Spektrum zeigt das Signal des Cp-Liganden bei 118.16 ppm und der N-Methyl-
gruppen bei 42.10 ppm. Hierbei sind die Signale des Cp-Liganden im 1H-und 13C-
NMR-Spektrum im Vergleich zum Signal in [CpTiCl3], [CpTi(OMe)2Cl] (24) und 
[CpTiCl(N-Formylprolinat)2] (26a-d) nach höherem Feld verschoben. Die Hochfeld-
verschiebung könnte sich durch mehrere mögliche Faktoren wie folgt ergeben: der 
starke Resonanzeffekt (-Donatorwirkung) der Alkoxy-Gruppe der Carboxylat-Funk-
tion[76], der Anisotropieeffekt der Phenylgruppen und der relativ schwache elektronen-
ziehenden Effekt der Carboxyl-Gruppe. Letzterer ergibt sich wegen des starken Elek-
tronenbedarfs am 12-VE-Ti(IV)-Zentrum. 
Die 1H-NMR Signalintegration und die Elementaranalyse sprechen für das Molekül 
[CpTiCl(N,N-Dimethylphenylalanat)2]. 
 
 
2.3.3 Mit N-Formylprolin zu [CpTiCl(N-Formylprolinat)2] 
 
 
Als weitere Analogie zu den Reaktionen in Kapitel 2.3.1 und 2.3.2 wurde hier die Um-
setzung von [Cp2TiCl2] mit N-Formylprolin zu [CpTiCl(N-Formylprolinat)2] in Ace-
tonitril bei RT versucht. Nach der Reaktion und Aufarbeitung bleibt ein sehr viskoses 
rotes Produkt zurück, das nicht in Kristalle überführt werden konnte.  
Theoretisch wäre hierbei die Bildung von 4 Stereoisomeren 26a-d möglich, die aus 
zwei cis- und trans-Isomeren von N-Formylprolin gebildet werden können. 
Tatsächlich zeigt das 1H-NMR-Spektrum in CDCl3 sechs Singuletts für das Formyl-
proton (vier Signale aus dem enantiomeren Paar 26a-b und zwei Signale aus 26c und 
26d bei 8.33-8.26 ppm) und vier Singuletts für die Cp-Protonen der vier Isomere bei 
6.54, 6.53, 6.51 u. 6.49 ppm. Das 13C-NMR-Spektrum zeigt ebenso vier Signale des 
Cp-Liganden bei 119 ppm und jeweils sechs Signale von jedem anderen Kohlenstoff. 
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13a 13b
(Cis u. SC; Trans u. SC, TiR)-26a  (Cis u. SC; Cis u. SC)-26c  
(Cis u. SC; Trans u. SC, TiS)-26b  (Trans u. SC; Trans u. SC)-26d  
Schema 2.18: Durch Umsetzung von [Cp2TiCl2] mit N-Formylprolin zu [CpTiCl(N-
Formylprolinat)2] theoretisch erhaltbare Stereoisomere 
 
 
Hierbei sind die Signale des Cp-Liganden im 1H- und 13C-NMR-Spektrum im Ver-
gleich zu [CpTiCl3] hochfeld- und im Vergleich zu [CpTiCl(OMe)2] (24) tieffeldver-
schoben. Die Hochfeldverschiebung im Vergleich zu [CpTiCl3] ergibt sich aus den 
gleichen Gründen wie bei [CpTiCl(N,N-dimethylphenylalaninat)2] (25), z. B. haupt-
sächlich durch die -Donatorwirkung der Alkoxy-Gruppe der Carboxylat-Funktion[76]. 
Die Stärke der -Donatorwirkung wächst in der Reihenfolge Cl  O(CO)R  OR[66] 
wie in Tabelle 2.4. Die 1H-NMR Signalintegration und die Elementaranalyse sprechen 
für das Molekül [CpTiCl(N-Formylprolinat)2]. 
 
Tabelle 2.4: Ausgewählte 1H- und 13C-NMR-Daten (/ppm) in CDCl3 der 12 VE-
Komplexe des CpTiClx(IV)-Fragments (x = 1-3) 
12 VE-Komplex 1H-Signal des Cp-Li-
ganden 
13C-Signal des 
Cp-Liganden 
[CpTiCl3]                                             (E1) 7.04 123.31 
[CpTiCl2(N-Formylprolinat)]          (17a-f) 6.93  
[CpTiCl(N-Formylprolinat)2]         (26a-d) 6.54, 6.53, 6.51 u. 6.49 119.44-119.13 
[CpTiCl(OMe)2]                                   (24) 6.48 116.21 
[CpTiCl(N,N-Dimethylphenylalanat)2](25) 6.18 118.16 
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2.4 Umsetzungen von [Cp2TiCl2] zu [Cp2Ti(As)2]2HCl 
 
 
Eine Vielzahl von über Carboxylat-Funktionen koordinierter Titanocenderivate wurde 
synthetisiert[70,71]. Zum Beispiel wurde der Benzoato-Komplex [Cp2Ti(O2CPh)2] durch 
Umsetzung von [Cp2TiCl2] mit NaO2CPh in Wasser als gelborange Kristalle in 95 % 
Ausbeute hergestellt[72]. Einige Synthesebeispiele von Titanocen-Aminosäure- 
Komplexen [Cp2Ti(Aminosäure)2] durch Umsetzung von [Cp2TiCl2] mit Aminosäuren 
bzw. ihren Derivaten wurden bereits in Kapitel 1.1 beschrieben.[45,46] Analog zur Syn-
these von Titanocen-Komplexen mit -Aminosäuren in MeOH zu 
[Cp2Ti(Glycinat)2]·2HCl und [Cp2Ti{(S)-Alaninat}2]·2HCl[47] wurde die Umsetzung 
von [Cp2TiCl2] mit Valin bzw. Prolin in MeOH versucht, wobei jedoch keine analogen 
Produkte erhalten werden konnten. Während die Reaktion von [Cp2TiCl2] mit Alanin 
(oder Glycin) in MeOH innerhalb zwei Stunden abläuft, reagiert [Cp2TiCl2] mit Valin 
und  Prolin nur sehr langsam und das schliesslich erhaltene weiße Pulver enthält kein 
Cp mehr. Schätzungsweise läuft der erste Reaktionsschritt bis zum Komplex 
[Cp2Ti{(S)-Prolinat}2]·2HCl langsam, aber im zweiten Schritt verliert der Komplex 
durch der Umprotonierung schnell seine Cp-Liganden. 
In den folgenden Unterkapiteln wird eine neue, einfache Syntheseroute zu Titanocen- 
Aminosäure-Komplexen [Cp2Ti(Aminosäure Carboxylat)2]·2HCl vorgestellt. 
 
 
2.4.1 Mit (S)-Prolin zu [Cp2Ti{(S)-Prolinat}2]2HCl 
 
 
 In Analogie zur Darstellung der Verbindung [CpTi(OMe)2Cl] (24) in Kapitel 2.3.1 
wird [Cp2Ti{(S)-Prolinat}2]·2HCl hergestellt. Statt Methanol werden zwei Äquivalente 
Prolin mit [Cp2TiCl2] in Acetonitril ohne Zugabe von Amin umgesetzt. Als Akzeptor 
für das bei der Reaktion entstehende HCl fungiert die Aminogruppe der As, deshalb ist 
kein Zusatz von Amin notwendig. 
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Cp2TiCl2
2 Prolin / Acetonitril
Ohne Anwesenheit von Amin
2 Prolin / Methanol
 
                                                                                                  (SC,SC)-27 
Schema 2.19: Synthese von [Cp2Ti{(S)-Prolinat}2]·2HCl 
 
Bei der Synthese von [CpTi(OMe)2Cl] (24) geht ein Cp-Ligand durch Umprotonierung 
mit MeOH verloren (MeOH und CpH haben vergleichbare pKa-Werte; für die 
Substitution von Cp könnte auch nicht die Acidität von Methanol, sondern dessen 
stärkere Nucleophilie verantwortlich sein). Bei der Synthese von [Cp2Ti{(S)-
Prolinat}2]·2HCl erfolgt keine Umprotonierung zwischen dem Cp-Liganden und der 
sauren NH2+-Gruppe von Prolin, obwohl die NH2+-Gruppe saurer als MeOH ist 
(Tabelle 2.5). Die schlechtere Löslichkeit von 27 in MeCN und eine gute Trennung 
der NH2+Cl--Gruppe des Prolinat-Liganden und des Cp-Liganden am Ti-Metallion im 
aprotischen polaren Lösungsmittel sollten eine solche Protonenübertragung im Lauf 
der Reaktion verhindern. 
 
Tabelle 2.5: Vergleich der pKa-Werte einiger organischer Säuren[77,78] 
Verbindung pKa-Werte 
-OOCCH(Me)-NH3+ 9.69 (10.60 bei Prolin) 
CpH 15.0 
MeOH    15.5 
NCCH3 25 
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Wird der gelborange Komplex [Cp2Ti{(S)-Prolinat}2]·2HCl in protischen Lösungs-
mitteln, wie H2O oder MeOH gelöst, entfärbt er sich relativ schnell. Offenbar findet 
eine hydrolytische Abspaltung der Cp-Reste statt. 
Das 1H-NMR-Spektrum in CDCl3 zeigt insbesondere zwei breite Singuletts für die 
zwei sauren Protonen am Pyrrolidin-Ring bei 10.73 und 9.20 ppm und ein Singulett 
für die Cp-Protonen bei 6.69 ppm. Das 13C-NMR-Spektrum zeigt das Signal der Car-
bonylgruppe bei 171.41 ppm und des Cp-Liganden bei 120.26 ppm. Hierbei sind die 
Signale des Cp-Liganden in den 1H-und 13C-NMR-Spektren im Vergleich zu 
[Cp2TiCl2] und dem Benzoato-Komplex [Cp2Ti(O2CPh)2][72] nach tieferem Feld ver-
schoben. Im Gegensatz zu den N-Alkyl-Aminosäurecarboxylat-Komplexen von 
CpTiClx können diese Tieffeldverschiebungen nicht nur mit dem induktiven Effekt 
einer Carboxylgruppe und dem positiven Resonanzeffekt (-Donatorwirkung) des 
freien Elektronenpaares der Carboxylat-Funktion aufgrund des Elektronenbedarfs des 
Ti(IV)-Zentrums (enthält 16 VE braucht 18 VE [76]) erklärt werden, sondern müssen 
auch auf den negativen induktiven Effekt der NH2+-Gruppierung zurückgeführt wer-
den. Das Produkt wurde ausser durch die 1H-NMR Integration durch Elementaranalyse 
und potentiometrische Cl-Ionen-Bestimmung charakterisiert. Zusätzlich konnte die 
Struktur [Cp2Ti{(S)-Prolinat}2]·2HCl durch eine Röntgenstrukturanalyse belegt wer-
den.  
 
 
Tabelle 2.6: Ausgewählte 1H- und 13C-NMR-Daten (/ppm) des Cp-Liganden in 16 
VE-Komplexen mit Cp2Ti(IV)-Fragment in CDCl3 
16 VE-Komplex 1H-Signale  13C-Signale  
[Cp2Ti{(S)-Prolinat}2]·2HCl                        (27) 6.69 120.26 
[Cp2Ti{(S)-Valinat}2]·2HCl                         (29) 6.69 119.83 
[Cp2Ti(OCOC6H4NH2-o)2][71] 6.61  
[Cp2Ti(2-Thiophenacetat)2][44] 6.60  
[Cp2TiCl2]                                                    (E2) 6.59  
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2.4.1.1 Kristallstruktur von [Cp2Ti{(S)-Prolinat}2]2HCl 
 
 
(SC,SC)-27 kristallisiert aus CH2Cl2 bei RT. Abbildung 2.1 zeigt die Kristallstruktur, 
und in den Tabellen 2.7 und 2.8 sind ausgewählte Bindungsabstände und 
Bindungswinkel zusammengefaßt.  
Bei Cp2Ti(IV)-Komplexen mit Carboxylat-Liganden findet man meistens die 1-Ko-
ordination. Die etwas unterschiedlichen Geometrien der beiden Carboxylat-Liganden 
am Ti-Zentrum wurden auch schon früher beobachtet[47] und können im vorliegenden 
Fall auf die unterschiedliche Konformation an der C(1)-C(2)-Bindung zurückgeführt 
werden. Man findet unterschiedliche Ti-O-Bindungsabstände und Ti-O-C-Winkel für 
die beiden Liganden, wobei eine die kürzere Ti-O-Bindung und den größeren Ti-O-C-
Winkel aufweist[79].  
 
Abbildung 2.1: Ortep-Plot von  [Cp2Ti{(S)-Prolinat}2]·2HCl (27) 
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Diese Bindungsart spricht für eine -Donatorwirkung der Caboxylat-Funktion durch 
ein freies Elektronenpaar und eine 18 Elektronen-Konfiguration am Metall-Zen-
trum[76]. Bei 27 sind die Bindungsabstände von Ti-O(10) und Ti-O(20) jeweils 
1.979(6) und 1.926(5) Å, und die Ti-O-C-Winkel Ti-O(10)-C(10) und Ti-O(20)-C(20) 
138.5(6) und 142.8(6)°. 
Die Kristallstrukturanalyse von 27 weist große Ähnlichkeit mit der von [Cp2Ti{(S)-
Alaninat}2]·2HCl[47] auf. Der Ti-O-Bindungsabstand mit 1.979(6) Å und O-Ti-O-
Winkel mit 92.4(2)° sind vergleichbar mit den Werten  für [Cp2Ti{(S)-
Alaninat}2]·2HCl (1.96 Å und 90.7°)[47]. Der C(10)-O(11)-Bindungsabstand mit 
1.221(10) Å ist auch vergleichbar mit dem Doppelbindungsabstand in CH3HCO, aber 
der C(10)-O(10)-Bindungsabstand mit 1.247(9) Å ist viel kürzer als ein 
durchschnitlicher C-O-Einfachbindungsabstand bei Alkoholen von 1.42 Å[80]. 
 
 
Tabelle 2.7: Ausgewählte Bindungsabstände von 27 in Å 
Atome Abstand Atome Abstand 
Ti-O(10) 1.979(6) C(11)-C(12) 1.495(14) 
Ti-C(19) 2.328(10) C(12)-C(13) 1.554(14) 
Ti-C(17) 2.349(11) C(13)-C(14) 1.417(13) 
Ti-C(18) 2.357(11) C(14)-N(1) 1.513(11) 
Ti-C(15) 2.398(10) C(15)-C(19) 1.300(15) 
Ti-C(16) 2.412(10) C(15)-C(16) 1.334(17) 
O(10)-C(10) 1.247(9) C(16)-C(17) 1.39(2) 
C(10)-O(11) 1.221(10) C(17)-C(18) 1.40(2) 
C(10)-C(11) 1.526(11) C(18)-C(19) 1.275(17) 
C(11)-N(1) 1.464(10) N(1)-H(1a bzw. 1b) 0.950 
 
 
Wie in [Cp2Ti{(S)-Alaninat}2]·2HCl[47] zeigt auch die Kristallstruktur von 27 die 
Kontakte der NH2+-Gruppen mit Cl--Ionen.  
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Abbildung 2.2: Wechselwirkung von Cl-Ionen mit NH2+-Gruppen in 27 
 
 
Tabelle 2.8: Ausgewählte Winkel von 27 in ° 
Atome Winkel Atome Winkel 
O(20)-Ti-O(10)  92.4(2) C(14)-C(13)-C(12) 103.1(8) 
C(10)-O(10)-Ti          138.5(6) C(13)-C(14)-N(1) 105.8(8) 
O(11)-C(10)-O(10) 125.6(8) C(11)-N(1)-C(14) 107.4(7) 
O(11)-C(10)-C(11) 120.7(8) C(19)-C(15)-C(16) 109.7(12) 
O(10)-C(10)-C(11) 113.7(8) C(15)-C(16)-C(17) 105.7(12) 
N(1)-C(11)-C(12) 104.8(8) C(16)-C(17)-C(18) 105.4(11) 
N(1)-C(11)-C(10) 114.4(7) C(19)-C(18)-C(17) 107.3(12) 
C(12)-C(11)-C(10) 111.9(8) C(18)-C(19)-C(15) 111.6(12) 
C(11)-C(12)-C(13) 101.2(9)   
 
 
2.4.2 Mit (S)-Cystein zu [Cp2Ti{OOCCH(NH2)CH2SH}2]2HCl 
 
 
In Analogie zur Reaktion in Kapitel 2.4.1 wurde hier die Umsetzung von [Cp2TiCl2] 
mit (S)-Cystein zu [Cp2Ti{(S)-Cysteinat}2]·2HCl ((SC,SC)-28) in Acetonitril bei RT 
versucht. Nach der Reaktion wurde ein in aprotischen Lösungsmitteln unlösliches gel-
boranges Pulver erhalten, das aus H2O oder MeOH nicht in Kristalle überführt werden 
konnte, da es mit den Lösungsmitteln reagierte. 
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Das 1H-NMR-Spektrum in D2O zeigt ein scharfes Singulett für Cp bei 6.50 ppm, ein 
Dublett von Dubletts für das -Proton bei 4.05 ppm und zwei Dubletts für die prochi-
rale Methylengruppe bei 2.97 ppm. Das 13C-NMR-Spektrum zeigt die Signale bei 
119.45 ppm für Cp und  bei 171.75, 55.67, 24.65 ppm für die Aminosäure. Die 1H-
NMR-Signalintegration spricht für das Molekül [Cp2Ti{(S)-Cysteinat}2]·2HCl, aber 
die Elementaranalyse und die Cl-Bestimmung zeigen weniger Kohlenstoff und 
Wasserstoff und mehr Chlorid als dieser Formel entspricht. Dies könnte bedeuten, dass 
das in aprotischen Lösungsmitteln unlösliche, gelborange Pulver eine in diesen 
Lösungsmitteln unlösliche Verunreinigung mit Cl2Ti-Gruppen enthält. 
 
123
O
NH3
+
O
SH
O
H3N
+
O
SH
Ti
- -
Cp2TiCl2
2 eq. Cystein / Acetonitril / Methanol
Cl-Cl-
                                                                                                          (SC,SC)-28 
Schema 2.20: Synthese von [Cp2Ti{(S)-Cysteinat}2]·2HCl 
 
 
2.4.3 Mit (S)-Valin zu [Cp2Ti{(S)-Valinat}2]2HCl 
 
 
In Acetonitril bei RT reagiert [Cp2TiCl2] nicht mit (S)-Valin. Der Grund könnte in der 
schlechteren Löslichkeit von Valin gegenüber Prolin in Acetonitril liegen. Um die 
Löslichkeit von Valin zu verbessern, wurden einige ml MeOH in die Reaktionslösung 
gegeben. Danach lief die Reaktion wie mit Prolin ab. Nach der Aufarbeitung wurde 
ein oranges Pulver erhalten, das aus Methylenchlorid bei 4 °C kristallisiert werden 
konnte, aber beim Trocknen wieder zu einem Pulver zerfiel.  
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Das 1H-NMR-Spektrum in CDCl3 zeigt ein breites Singulett für die NH3+-Gruppe bei 
8.80 ppm, ein weiteres Singulett für die Cp-Protonen bei 6.69 ppm, ein Quartett von 
Dubletts für das -Proton bei 3.74 ppm, ein Multiplett bei 2.60 ppm und ein Dublett 
bei 1.31 und 1.21 ppm für die Isopropylgruppe. 
Das 13C-NMR-Spektrum zeigt die Signale der Carbonylgruppe bei 171.64 ppm, des 
Cp bei 119.83 ppm, des -Kohlenstoffs bei 60.42 ppm und der Isopropylgruppe bei 
30.56, 19.53 und 17.98 ppm. Die beiden Spektren zeigen sehr ähnliche chemische 
Verschiebungen für Cp und das Carbonyl-C-Atom wie im Prolin-Komplex 27.  
Die 1H-NMR-Integration, die Elementaranalyse und die Cl-Ionen-Bestimmung 
sprechen klar für das Molekül [Cp2Ti{(S)-Valinat}2]·2HCl.  
                                                                                                     (SC,SC)-29 
12
3 O
NH2 HCl
O
CH3
O
HCl H2N O
CH3
Ti
CH3
CH3
- -
Cp2TiCl2
2 Valin / Acetonitril / Methanol
Schema 2.21: Synthese von [Cp2Ti{(S)-Valinat}2]·2HCl 
 
 
2.5 Cyclopentadienylierung von Ti(As)-Komplexen 
 
 
2.5.1 Darstellung und Metallierung von 1-Benzyl-3-t-butylcyclo-
pentadien  
 
Die Darstellung von prochiralen Cyclopentadienyl-Liganden, die zwei oder mehr ver-
schiedene Resten am Ring haben, ist im Prinzip über die mehrfache elektrophile Sub-
stitution von Cyclopentadienid leicht zu bewerkstelligen. Es entsteht jedoch oft ein 
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Gemisch von Regioisomeren, dessen Trennung wegen der  tautomeren Strukturen und  
deren ähnlichen physikalischen Eigenschaften problematisch ist. Ein Beispiel ist die 
Synthese von 1-t-Butyl-3-methylcyclopentadien aus 1,6,6-Trimethylfulven, welches 
als 3:1 Regioisomerengemisch (der 1,3- und der 1,2-Verbindung) durch die alkalische 
Kondensation von Methylcyclopentadien mit Aceton hergestellt wird. Das 1,6,6-Tri-
methylfulven wird durch Fraktionierung über eine 40 cm Vigreux-Kolonne aus dem 
Isomerengemisch abgetrennt und man erhält schliesslich ein 10:1-Gemisch der Re-
gioisomeren. 
Um wenigstens von der Seite der Ausgangsprodukte die Isomerenreinheit zu garantie-
ren ist eine regioselektive Darstellung der prochiralen Cyclopentadienyl-Liganden 
notwendig. Diese wird durch Einführung einer voluminösen Alkylgruppe im ersten 
Schritt erreicht.  
 
 
PhCH2Cl
Toluol, 100 °C
CH3CH3
MeLi
Et2O, - 78 °C
Li+
t-Bu
CH2Ph
CH3CH3
CH3
-
t-Bu
CH2Ph
t-Bu
CH2Ph
t-Bu
CH2Ph
t-Bu
CH2Ph
+ + + +
30 31
32
Schema 2.22: Darstellung von 1-Benzyl-3-t-butylcyclopentadien (32) 
 
Als neue Strategie wurde hier zuerst ein tBu-Rest eingeführt, welcher jeden weiteren 
Substituenten sicher in die 3-Stellung dirigiert. Als zweiter Substituent wurde eine 
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Benzylgruppe gewählt, da sich diese besonders leicht über das Benzylhalogenid 
einführen lassen sollte. Für die Darstellung von 1-Benzyl-3-t-butylcyclopentadien 32 
wird zuerst aus 6,6-Dimethylfulven mit MeLi in Et2O bei –78 °C t-
Butylcyclopentadienyllithium 31 hergestellt[81]. Bei der anschließenden Umsetzung 
von 31 mit Benzylchlorid in Toluol unter Rückfluß wird das gewünschte Produkt, das 
Tautomerengemisch von 1-Benzyl-3-t-butylcyclopentadien 32, als bei 88 °C bei 8.3 
10-2 mbar destillierbare hellgelbe Flüssigkeit erhalten. 
 
32
n-BuLi
Hexan, -78 °C
Li+
Ph
t-Bu
-
 
                                                                                            33 
 
Schema 2.23: Metallierung von 1-Benzyl-3-t-butylcyclopentadien 
 
 
Die 1H-und 13C-NMR-Spektren in CD2Cl2 zeigen ein Gemisch von drei Tautomeren 
wie in Tabelle 2.9 angegeben (33.3 %, 41.7 %, 25 %). Die drei Tautomeren könnten 
die ersten drei der theoretisch möglichen fünf Tautomeren im Schema 2.22 sein, da die 
drei Strukturformeln den höchsten Substitutionsgrad an den ungesätigten Bindungen 
haben. 
Nach Deprotonierung mit n-BuLi in Hexan bei –78 °C und Isolierung aus THF durch 
Zugabe von Hexan bei RT erhielt man ein weißes Pulver mit einer 48.3 %-igen Aus-
beute. Das Li-Salz löst sich nur in THF, wobei es teilweise mit der Feuchtigkeit im 
destillierten THF sehr leicht rückprotoniert werden kann. 
Die 1H-und 13C-NMR-Spektren in d8–THF zeigen keine Anwesenheit von Tautomeren 
mehr. 
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Tabelle 2.9: Ausgewählte 1H-NMR-Daten (/ppm) von 32 in CD2Cl2 und 33 in d8–
THF; m = Multipulett, s = singulett 
 Cpprochiral-Ring CH2 von CH2Ph 9H von tBu 
1-Benzyl-3-t-butyl- 
cyclopentadien    (32) 
5 m von 2CH: 6.23, 6.01, 
5.96, 5.93, 5.74  
3 m von CH2: 2.90, 2.79, 2.74 
1 m: 3.68-3.58  3 s: 1.13, 
1.11, 1.10  
1-Benzyl-3-t-butyl- 
cyclopentadienyl-
lithium                 (33) 
3 m von 3CH: 5.48, 5.46, 
5.35  
1 s: 3.75  1 s: 1.19  
 
 
2.5.2 Racemische Darstellungen planar chiraler Titanocen-Deri-
vate [CpCppcTiCl2] 
 
 
Um das Titanocen-Derivat klar zu identifizieren und um eine Methode zur Racemat-
Trennung zu finden wurde vor den Versuchen zur chiral induzierten Darstellung 
planar chiraler Titanocen-Derivate durch Umsetzung von CpTi(Aminosäure)-Halb-
sandwich-Komplexen mit dem prochiralen Cp-Liganden, 1-Benzyl-3-t-butylcyclo-
pentadienyl (33), der planar chirale Titanocen-Komplex, 34a/34b, durch die Umset-
zung von [CpTiCl3] mit 1-Benzyl-3-t-butylcyclopentadienyllithium (33) in CH2Cl2 bei 
RT als Racemat hergestellt. Die Reaktion lieferte das Titanocen-Derivat mit einer 
Ausbeute von 51.6 % als hellrotes Pulver, das bei –20 °C aus CH2Cl2 durch Zusatz 
von Hexan als rotes Kristallpulver ausgefällt wird. Für eine Röntgenstrukturanalyse 
erwiesen sich die Kriställchen als zu klein. 
Das 1H-NMR-Spektrum in CD2Cl2 zeigt ein Multiplett für die Phenyl-Gruppe bei 
7.31-7.13 ppm, drei Multipletts für die drei Cppc-Protonen bei 6.56-6.54 und 6.06 ppm, 
ein Singulett für die Cp-Protonen bei 6.52 ppm, ein AB-Quartett für die Benzyl-
protonen bei 4.00 und 3.80 ppm und ein Singulett für die tBu-Gruppe bei 1.22 ppm, 
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wobei im Vergleich zu 1-Benzyl-3-t-butylcyclopentadienyllithium (33) alle Proton-
Signale nach tieferem Feld verschoben sind.  
Das 13C-NMR-Spektrum zeigt die Signale der Phenylgruppe bei 129.04, 128.88 und 
126.75 ppm, des Cppc–Liganden bei 121.17, 116.89 und 115.53 ppm, des Cp-Liganden 
bei 120.35 ppm, des Benzylkohlenstoff bei 38.50 ppm und der tBu-Gruppe bei 31.09 
ppm. Die 1H-NMR-Integration, die Elementaranalyse und das Massenspektrum spre-
chen für das Molekül, [(5-1-Benzyl-3-t-butylcyclopentadienyl)(5-cyclopentadienyl) 
titan(IV)]dichlorid. 
 
ClCl
Ti
ClCl
Ti
-
CH3
CH3
CH3
-
CH3
CH3
CH3 - -
CpTiCl3
+
Li+
Ph
t-Bu
-33
                      (R)-34a                                                                         (S)-34b 
 
Schema 2.24: Darstellungen von racemischem [(5-1-Benzyl-3-t-butylcyclopentadie-
nyl)(5-cyclopentadienyl)titan(IV)]dichlorid (34a und 34b) 
 
 
2.5.3 Derivatisierung des planar chiralen Titanocen-Komplexes zu 
Diastereomeren 
 
 
Die Trennung des Racemats und die Bestimmung des Enantiomerenverhältnisses wur-
den zunächst durch HPLC an einer chiralen stationären Cyclodextrin-Phase versucht, 
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die  in 50-70 % aller Enantiomerentrennungen durch GC und HPLC erfolgreich ist[82]. 
Als Lösungsmittel bzw. Laufmittel wurde Essigsäureethylester verwendet, da das feste 
rote Titanocen-Derivat  in unpolaren Lösungsmitteln wie Diethylether oder Hexan 
unlöslich ist. Es erwies sich allerdings, dass das Titanocenderivat zum einen langsam 
mit dem Lösungsmittel abreagierte, zum anderen auf der Säule irreversibel festgehal-
ten wurde. Eine weitere Methode zur Bestimmung von Enantiomerenverhältnissen 
mittels NMR ist die Vermessung des Enantiomerengemisches unter Zusatz eines chi-
ralen, meist paramagnetischen Verschiebungsreagens, das in enantiomerenreiner Form 
vorliegt.  
In Analogie zur Darstellung der Verbindung [Cp2Ti{(S)-Prolinat}2]·2HCl (27) in Ka-
pitel 2.4.1 wurde nun das Racemat von [CpCppcTiCl2] (34a-b) mit zwei Äquivalenten 
(S)-Prolin in Acetonitril-, Methylenchlorid-, Methanol-Gemisch (9:3:1) ohne Zugabe 
von Amin umgesetzt. Nach zwei Stunden färbte sich die Reaktionslösung von rot nach 
gelborange. Nach Abziehen der Lösungsmittels wurde der gelborange Rückstand in 
Methylenchlorid wieder gelöst. Nach weiterer Aufarbeitung erhielt man ein gelboran-
ges Pulver. Es sollte [CpCppcTi{(S)-Prolinat}2]·2HCl (35a-b) als Diastereomerenge-
misch resultieren. Die Ausbeute beträgt 59.4 %. 
Das 1H-NMR-Spektrum in CD2Cl2 zeigt erwartungsgemäß eine Verdoppelung des 
Singuletts der Cp-Protonen bei 6.75 und 6.73 ppm, ebenso eine Verdoppelung der tBu-
Signale bei 1.132 und 1.126 ppm, wobei der aus der Integration ermittelte Diaste-
reomerenüberschuß 3.2 % beträgt. Die kleine Abweichung vom de-Wert 0 % könnte 
ein Meßfehler sein.  
Im Vergleich zu [CpCppcTiCl2] (34a-b) waren die Cp-Protonensignale um 0.23-0.21 
ppm nach tieferem Feld und die tBu-Protonensignale um 0.08 ppm nach höherem Feld 
verschoben. Die Tieffeldverschiebung von Cp-Protonen bei [CpCppcTi{(S)-Proli-
nat}2]·2HCl (35a-b) im Vergleich zu 34a-b ist doppelt so gross wie im Fall von 
[Cp2Ti{(S)-Prolinat}2]·2HCl (27) im Vergleich zu [Cp2TiCl2]. Ein Vergleich der 1H-
NMR-Daten für die Cp-Signale in CD2Cl2 bzw. CDCl3 wird in Tabelle 2.10 gegeben. 
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ClCl
Ti
ClCl
Ti
-
CH3
CH3
CH3
-
CH3
CH3
CH3 - -
+
-
CH3
CH3
CH3
-
CH3
CH3
CH3 - -
+
2 Prolin / MeCN
Ti
HCl HN
O
O
NH HClO
O
Ti
HCl HN
O
O
NH HClO
O
* ***
  
          (RPC,SC,SC)-35a                                                            (SPC,SC,SC)-35b 
 
Schema 2.25: Derivatisierung von (RPC)-35a und (SPC)-35b zu Diastereomeren mit (S)-
Prolin 
 
Tabelle 2.10: Ausgewählte 1H-NMR-Daten für Cp-Signale in CD2Cl2 für 35a-b u. 
34a-b bzw. in CDCl3 für 27 u. E2 
Substanzen Diastereomer 1 Diastereomer 2 
[CpCppcTi{(S)-Prolinat}2].2HCl  (35a-b) 6.75 6.73 
[CpCppcTiCl2]                              (34a-b) 6.52 
[Cp2Ti{(S)-Prolinat}2].2HCl             (27) 6.69 
[Cp2TiCl2]                                         (E2) 6.59 
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2.5.4 Chiral induzierte Darstellung planar chiraler Titanocen-De-
rivate 
 
In Vorversuchen wurden zunächst die CpTi(Aminosäure)-Halbsandwichkomplexe 
[CpTiCl2(N,N-Dimethylglycinat)] (15), [CpTiCl2{(S)-N-Formylprolinat}] (17), und 
[CpTiCl2{OCH(Me)COOEt}] (20), mit NaCp jeweils zu [Cp2TiCl2] mit guter 
Ausbeute umgesetzt. Die bereits bei Raumtemperatur ablaufenden 
Cyclopentadienylierungen mit NaCp zeigen die Möglichkeit einer 
Cyclopentadienylierung mit prochiralem Cyclopentadienid wie 1-t-Butyl-3-
benzylcyclopentadienid unter milden Bedingungen und mit einer möglichen Induktion.  
Um die asymmetrische Synthese zu realisieren, wurden die Komplexe [CpTiCl2{(S)-
N-Formylprolinat}] (17) und [CpTiCl2{OCH(Me)COOEt}] (20) mit 1-Benzyl-3-t-
butylcyclopentadienyllithium (33) bei RT umgesetzt, wobei ein Farbumschlag nach rot 
beobachtet werden konnte. 
 
 
-
Ti
Cl Cl
-
+
Cl N(O)
O
Cl
Ti CH2Ph
Bu-t
- Li+
_
CH2Ph
t-Bu
-
*
*
N(O)
OLi+ -
Schema 2.26: Chiral induzierte Darstellung planar chiraler Titanocen-Derivat 
 
 
Nach der Aufarbeitung analog zu der des Racemats wurde zur Bestimmung des Enan-
tiomerenverhältnisses das enantiomerenangereicherte Titanocen-Derivat 
[CpCppcTiCl2] mit (S)-Prolin zu den diastereomeren Titanocenderivaten 35a bzw. 35b 
umgesetzt. Die de-Werte wurden aus der 1H-NMR-Integration der Cp-Protonensignale 
der Diastereomeren bestimmt.  
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Tabelle 2.11: Chiral induzierte Darstellungen planarchiraler Titanocen-Derivate und 
ee-Werte, die auf die de-Werte von diastereomeren Titanocenderivaten 35a bzw. 35b 
bezogen werden. 
Eingesetzter Komplex Lösungs-
mittel 
T / °C Ausbeute an 
[CpCppcTiCl2]   
/ % 
ee  
/ % 
[CpTiCl2{(S)-N-Formylprolinat}]  (17) CH2Cl2 RT 85 23.3 
[CpTiCl2{(S)-OCH(Me)COOEt}]  (20) THF RT 40 35.8 
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3 Zusammenfassung 
 
 
Ziel der vorliegenden Arbeit war die Darstellung von chiralen CpTi(Aminosäure)-
Komplexen und die nachfolgende enantiofacial kontrollierte Cyclopentadienylierung 
mit einem prochiralen Cyclopentadienid unter Bildung enantiomerenangereicherter 
planar chiraler Titanocen-Derivate [CpCppcTiCl2]. 
 
[CpTiCl3] wurde mit den Trimethylsilylaminosäureestern von N,N-Dimethylglycin, 
(S)-N-Methylprolin und (S)-N-Formylprolin unter Bildung der Aminosäure monosub-
stituierten CpTi Komplexe [CpTiCl2(Aminosäure)] (15), (16) und (17) umgesetzt. 
 
 
Cl
Cl
N
Me
OO
Ti
Me
-
CpTiCl3
Me2NCH2COOSiMe3
ClSiMe3
                                                                                                               15 
 
 
Cl
Cl
N
O
O
Me
Ti
-
*
CpTiCl3
N-Methyl-trimethylsilylprolinat
ClSiMe3
                                                                                                     (SC)-16 
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Cl
Cl
N+
O
O
CH
Ti
O-
Cl
Cl
N+
O
O
CH
Ti
O-
-
-
+
*
*
CpTiCl3
N-Formyl-trimethylsilylprolinat
-  ClSiMe3
                                                                                             (Cis, SC)- und (Trans, SC)-17 
 
Ausgehend von [CpTiCl3] wurden durch Umsetzung mit (S)-Milchsäureethylester so-
wie mit (R)-1-Phenylethylamin in Gegenwart von Triethylamin die Komplexe 
[CpTiCl2{OCH(Me)COOEt}] ((SC)-20) und [CpTiCl2{NHCH(Me)Ph}]] ((RC)-21) 
dargestellt. 
                                                                                                     (SC)-20 
Cl
Cl CH3O O
O
CH3
Ti
-
CpTiCl3
-  ClHNEt3
CH3
O
O
OH
CH3*
*
 
 
Cl
Cl
Ti
NH
CH3
-
CpTiCl3
2 NH2CH(Me)C6H5
- HCl NH2CH(Me)C6H5 *
                                                                                              (RC)-21 
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[Cp2TiCl2] reagiert in Gegenwart  von Amin mit den in enantiomerenreiner Form ein-
gesetzten Aminosäuren unter Bildung von Aminosäure disubstituierten diastereome-
renreinen Titan Komplexen (SC, SC)-25 und 26a-d, sowie mit Methanol unter Bildung 
von [CpTiCl(OMe)2] (24). 
 
OCl
Ti
CH3
O
CH3
-
Cp2TiCl2
MeOH in Überschuß / Et3N
Et3N HCl und CpH
                                                                                                         24 
 
  
Cl
N
Me
OO
Ti
MePh
N Me
O
O
Me
Ph
-
Cp2TiCl2
2  N,N-Dimethyl-phenylalanin  / 1 Et3N
Et3N HCl / CpH
*
*
                                                                                                    (SC, SC)-25 
 
 
-
Trans
Cis
Cl
Ti *
*
*
Cp2TiCl2
2  N-Formylprolin (Cis 7a und Trans 7b) / 1 Et3N
Et3N HCl / CpH
 
                                  (Cis u. SC; Trans u. SC, TiR)-26a  (Cis u. SC; Cis u. SC)-26c  
                                  (Cis u. SC; Trans u. SC, TiS)-26b  (Trans u. SC; Trans u. SC)-26d  
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Ausgehend von [Cp2TiCl2] wurde durch Umsetzunge mit Na-Alaninat in Methanol der 
Komplex [TiCl2{(S)-Alaninat}2] ((SC,SC)-22) sowie mit (S)-Prolin, (S)-Cystein und 
(S)-Valin in Acetonitril die mit den jeweiligen Aminosäuren disubstituierten 
Titanocen-Komplexe (SC,SC)-27, (SC,SC)-28 und (SC,SC)-29 erhalten. 
 
Cp2TiCl2
2 eq. Natrium-Alaninat / MeOH
2 eq. NaCp
Cl
Cl
N
H2
OO
Ti
CH3
N
H2
OO
CH3
22
*
*
(S  ,S   )-C C
 
                                                                                                          (SC,SC)-27 
NH2
+O
O
+H2N
O
O
Ti
- -
Cp2TiCl2
2 eq. Prolin / Acetonitril
Cl- Cl
-
 
                                                                                                          (SC,SC)-28 
O
NH3
+
O
SH
O
H3N
+
O
SH
Ti
- -
Cp2TiCl2
2 eq. Cystein / Acetonitril / Methanol
Cl-Cl-
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12
3 O
NH3
+
O
CH3
O
+H3N O
CH3
Ti
CH3
CH3
- -
Cp2TiCl2
2 eq. Valin / Acetonitril / Methanol
Cl- Cl
-
                                                                                               (SC,SC)-29 
 
 
Ein prochirales Cyclopentadien, 1-t-Butyl-3-benzylcyclopentadien (32), wurde neu 
dargestellt und mit n-BuLi deprotoniert. Mit dem Lithiumsalz des prochiralen 
Cyclopentadienids 33 wurde [CpTiCl3] unter Bildung des racemischen 
Titanocenderivats [CpCppcTiCl2] ((RPC)-34a und (SPC)-34b ) umgesetzt.  
 
PhCH2Cl
Toluol, 100 °C
CH2Ph
CH3CH3
MeLi
Et2O, - 78 °C
Li+
t-Bu
CH3
CH3
CH3
-
Tautomeren-Gemisch
           30                                              31                                                               32  
 
n-BuLi
Hexan, -78 °C
Li+
t-Bu
CH2Ph
-
CH2Ph
t-Bu
Tautomeren-Gemisch
        32                                                                              33 
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ClCl
Ti
ClCl
Ti
- - -
CpTiCl3
+
33 / CH2Cl2 / RT
-
                    (RPC)-34a                                                          (SPC)-34b 
 
 
Bei der Derivatisierung des planar chiralen Titanocen-Komplexes zu Diastereomeren 
[CpCppcTiCl2] (34a-b) mit Prolin ergab sich [CpCppcTi{(S)-Prolinat}2]·2HCl (35a-b). 
 
 
 
ClCl
Ti
ClCl
Ti
- - -
+
- -
+
2 eq. Prolin / MeCN
Ti
+H2N
O
O
NH2
+O
O
Ti
+H2N
O
O
NH2
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O
* ***
-
- -
Cl-Cl
- Cl-Cl-
        (RPC,SC,SC)-35a                                                 (SPC,SC,SC)-35b 
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Die unter asymmetrischer Induktion erfolgenden Cyclopentadienylierungen der 
CpTi(Aminosäure)-Komplexe (SC)-17 und (SC)-20 mit 1-t-Butyl-3-
benzylcyclopentadienyllithium (33) führten zum planar chiralen Titanocen-Komplex 
[CpCppcTiCl2] (34a bzw. 34b). Die Werte der Enantiomerenüberschüsse bei den 
Cyclopentadienylierungen wurden aus den Werten der Diastereomerenüberschüsse 
nach der Derivatisierung zu (RPC,SC,SC)-35a bzw. (SPC,SC,SC)-35b erhalten. Im Fall des 
Komplexes (SC)-17 konnte ein ee-Wert von 23.3 % und im Fall des Komplexes (SC)-
20 eine ee-Wert von 35.8 % erzielt werden. 
 
 
 
17a-f
33 / CH2Cl2
(R)-
(S)-
(R    , S  , S  )-35a
35b
PC C C
bzw.bzw.
34a
34b
2 eq. Prolin / MeCN
(S    , S  , S  )-PC C C
 
 
(S  )-20C
33 / CH2Cl2
(R)-
(S)-
(R    , S  , S  )-35a
35b
PC C C
bzw.bzw.
34a
34b
2 eq. Prolin / MeCN
(S    , S  , S  )-PC C C
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4 Experimenteller Teil  
 
 
4.1 Allgemeines  
 
 
4.1.1 Arbeitstechnik und Analytik 
 
 
Alle Arbeiten wurden routinemäßig unter einer Stickstoffatmosphäre in 
Schlenktechnik durchgeführt. Die Lösungsmittel wurden nach Standardmethoden 
absolutiert und mit Stickstoff gesättigt. 
 
Analytik: 
- NMR-Spektroskopie: 
Bei den 1H-NMR-Spektren wurden die Restprotonensignale der deuterierten 
Lösungsmittel und bei den 13C-NMR-Spektren das Lösungsmittelsignal als Referenz 
benutzt.  
 
NMR-Spektrometer: 
 Varian Mercury  (200 MHz)   1H-NMR  
     (50.2 MHz)   13C-NMR 
 Varian UNITY 500  (500 MHz)   1H-NMR 
     (125.7 MHz)  13C-NMR 
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- Elementaranalytik: 
Die Elementaranalysen wurden von den mikroanalytischen Laboratorien Lindlar und 
dem mikroanalytischen Labor des Instituts für Anorganische Chemie der RWTH 
Aachen durchgeführt. 
-     Potentiometrische Cl--Bestimmung: 
Cl--Bestimmungen wurden durch potentiometrische Titration (Metrohm Titrino) mit 
0.1 N AgNO3 und einer Ag-Elektrode als Bezugselektrode sowie einer HgSO4-
Elektrode als Referenzelektrode durchgeführt.  
 
- Massenspektrometrie: 
Die Aufnahme der Massenspektren erfolgte mit dem MAT-95-Hochleistungs-
Massenspektrometer der Firma Finnigan Mat. des Instituts für Anorganische Chemie. 
 
 
4.1.2 Ausgangsverbindungen 
 
 
Die Ausgangsverbindung [CpTiCl3] wurde nach literaturbekannten Verfahren[83-87] 
dargestellt. Alle anderen Ausgangschemikalien wie [Cp2TiCl2], Aminosäuren, N-
Methylaminosäuren, chirale Alkohle und Amine, wurden von den Firmen Fluka, 
Aldrich und Merck-Schuchardt bezogen. 
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4.2 Beschreibung der Versuche 
 
 
4.2.1 Darstellung von N,O-silylierten Aminosäuren (4, 5, 6, 7) 
 
 
4.2.1.1 Darstellung von N,O-Bis(trimethylsilyl)prolinat (5) 
 
Nach der folgenden Arbeitsvorschrift werden auch N,O-Bis(trimethylsilyl)valinat (4), 
N,O,S-Tris(trimethylsilyl)cysteinat (6) und N,N´,O-Tris(trimethylsilyl)histidinat (7) 
hergestellt. 
 
Ansatz :  Prolin (115 g/mol): 10.0 g (87.0 mmol)  
    SiClMe3 (108.64 g/mol): 28.5 ml (226.0 mmol) 
Et3 N (101.19 g/mol): 36.5 ml (261.0 mmol) 
CH2Cl2: 160 ml 
 
Prolin wird in CH2Cl2 suspendiert und bei RT SiClMe3 langsam zugegeben. 
Anschließend  wird Et3N langsam zugetropft, wobei sich schnell ein weißer 
Niederschlag von HClNEt3 bildet. Nach 3 Stunden wird das Reaktionsgemisch vom 
Lösungsmittel befreit und in Hexan suspendiert. Nach dem Abfiltrieren des 
Ammonium-Salzes wird das Filtrat bei RT und 50 mb vom Lösungsmittel befreit. Das 
farblose, flüssige Rohprodukt wird bei 103 C° und 16 mb destilliert. 
Ausbeute: 21.12 g (94 % der Theorie) 
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ON
SiMe3
O
SiMe3
12
34
5
*
 
                                                             (SC)-5 
 
1H-NMR (500 MHz, /ppm, CDCl3, COSY-2D):  = 3.83 (dd, 1H, H-2), 3.10-3.00 (m, 
2H, H-5a u. H-5b), 2.01 (m, 1H, H-3a), 1.88 (m, 1H, H-3b), 1.81 (m, 1H, H-4a), 1.70 
(m, 1H, H-4b), 0.26 (s, 9H, O-SiMe3), 0.05 (s, 9H, N-SiMe3).  
13C-NMR (125.7 MHz, /ppm, CDCl3, 1H-13C-HMQC-2D):  =  177.4 (C-1), 61.6 (C-
2), 46.9 (C-5), 31.7 (C-3), 25.8 (C-4), 0.28 (C-OSiMe3), - 0.83 (C-NSiMe3).  
 
 
4.2.2 Darstellung von N,N-Dimethyl-O-trimethylsilylglycinat (11) 
 
Ansatz :  N,N-Dimethylglycin (103.12 g/mol): 2.00 g (19.4 mmol) 
    SiClMe3 (108.64 g/mol): 3.68 ml (29.1 mmol) 
Et3 N (101.19 g/mol): 4.05 ml (29.1 mmol) 
CH2Cl2: 30 ml 
 
Die Durchführung erfolgt wie in 4.2.1 beschrieben. Am Ende bleibt eine farblose, 
viskose Flüssigkeit  zurück. Das farblose, flüssige Rohprodukt wird bei 50 C° und 14 
mb destilliert. 
Ausbeute:  2.76 g ( 81 % der Theorie) 
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CH3
12
 
                                                                 11 
 
1H-NMR (500 MHz, /ppm, CDCl3):  = 3.09 (s, 2H, H-2), 2.29 (s, 6H, NMe2), 0.24 
(s, 9H, SiMe3) .  
13C-NMR (125.7 MHz, /ppm, CDCl3):  = 170.9 (C-1), 61.2 (C-2), 45.0 (C-NMe2), 
0.31 (C-SiMe3). 
 
 
4.2.3 Umsetzung von [CpTiCl3] mit N,N-Dimethyl-O-trimethyl- 
silylglycinat (11) zu [CpTiCl2(OOCCH2NMe2)] (15) 
 
Ansatz:  N,N-Dimethyl-O-trimethylsilylglycinat (175.30 g/mol): 0.77 g (4.39     
mmol) 
    [CpTiCl3] (219.38 g/mol): 0.96 g (4.39 mmol) 
Toluol: 30 ml 
 
[CpTiCl3] wird unter N2 in Toluol vorgelegt und N,N-Dimethyl-O 
trimethylsilylglycinat in Toluol langsam zugegeben. Nach 5 min verfärbt sich die 
Lösung von gelb nach orange und während einer halben Stunde weiter nach gelbbraun. 
Dabei fällt aus der klaren, gelbbraunen Reaktionslösung ein gelboranger Niederschlag 
aus. Nach Filtration und Trocknen des Niederschlags erhält man ein feines, gelbes 
Pulver. 
Ausbeute: 0.89 g ( 71 % der Theorie) 
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                                                                         15 
 
1H-NMR (500 MHz, /ppm, CDCl3):  = 6.95 (s, 5H, Cp), 3.58 (s, 2H, CH2), 2.76 (s, 
6H, NMe2).  
13C-NMR (125.7 MHz, /ppm, CDCl3):  = 122.01 (Cp), 58.52 (CH2), 44.53 (NMe2).  
Elementaranalyse: [C9H13Cl2NO2Ti] (285.98): ber.: C 37.80, H 4.58, N 4.90 gef.: C 
37.30, H 5.20, N 4.92. 
Cl--Bestimmung durch potentiometrische Titration, : Einwaage 14 mg   entspr. 0.049 
mmol (0.098 mmol Cl-) verbraucht 0.93 ml 0.1 M Ag+ entspr. 0.093 mmol Cl-. 
 
 
4.2.4 Darstellung von (S)-N-Methyl-O-trimethylsilylprolinat (12) 
 
Ansatz :    (S)-N-Methylprolin (129.2 g/mol): 0.45 g (3.5 mmol) 
    SiClMe3 (108.64 g/mol): 0.66 ml (5.2 mmol) 
                  Et3N (101.19 g/mol): 0.73 ml (5.2 mmol) 
    CH2Cl2: 20 ml 
 
Die Durchführung erfolgt wie in 4.2.1 beschrieben. Am Ende bleibt eine farblose, 
viskose Flüssigkeit  zurück. 
Ausbeute: 0.58g (83 % der Theorie) 
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                                                         (SC)-12 
 
1H-NMR (500 MHz, /ppm, CDCl3, COSY-2D):  = 3.07 (ddd, 1H, H-5a), 2.88 (dd, 
1H, H-2), 2.38 (s, 3H, Me), 2.27 (ddd, 1H, H-5b ), 2.10 (dddd, 1H, H-3a), 1.94-1.80 
(m, 2H, H-3b u. H-4a), 1.73 (m, 1H, H-4b), 0.26 (s, 9H, SiMe3).  
13C-NMR (125.7 MHz, /ppm, CDCl3, 1H-13C-HMQC-2D):  =  173.80 (C-1), 68.14 
(C-2), 56.21 (C-5), 40.65 (C-Me), 29.36 (C-3), 22.79 (C-4), 0.30 (C-SiMe3). 
 
 
4.2.5 Umsetzung von [CpTiCl3] mit (S)-N-Methyl-O-trimethyl- 
silylprolinat (12) zu [CpTiCl2{(S)-N-Methylprolinat}] (16) 
 
Ansatz :  (S)-N-Methyl-O-trimethylsilylprolinat (201.38 g/mol): 0.34 g (1.69 
mmol) 
    [CpTiCl3] (219.38 g/mol): 0.35 g (1.60 mmol) 
Toluol: 12 ml 
 
(S)-N-Methyl-O-trimethylsilylprolinat wird unter N2 in Toluol vorgelegt. Nach der 
Zugabe von [CpTiCl3] in Toluol verfärbt sich die Lösung von gelb nach orange, wobei 
ein gelber Nd. ausfällt. Nach 2 Stunden wird der gelbe Niederschlag durch Erwärmen 
wieder in Lösung gebracht und bei RT als gelbe, feine Nadeln auskristallisiert.  
Ausbeute: 0.30 g ( 60 % der Theorie) 
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                                                               (SC)-16 
 
1H-NMR (200 MHz, /ppm, CDCl3):  = 6.94 (s, 5H, Cp), 3.84 (br.s, 1H, H-2), 3.07-
2.78 (br.m, 2H, H-5), 2.91 (s, 3H, Me), 2.33-1.99 (br.m, 4H, H-3,4). 
Elementaranalyse: [C11H15Cl2NO2Ti] (312.01): ber.: C 42.34, H 4.84, N 4.49 gef.: C 
41.51, H 5.60, N 4.72. 
 
 
4.2.6 Darstellung von (S)-N-Formylprolin (13) 
 
Ansatz :    (S)-Prolin (115.13 g/mol): 15.0 g (0.13 mol) 
    Ameisensäure: 234 ml (5.2 mol) 
   Essigsäureanhydrid: 80 ml (0.85 mol) 
   H2O: 100 ml 
 
(S)-Prolin wird in 85 %-iger Ameisensäure gelöst und man gibt unter Eiskühlung 
Essigsäureanhydrid langsam hinzu. Nach weiterem Rühren über Nacht bei RT wird 
mit Wasser hydrolysiert. Nach einer Stunde wird  bei 13 mb und 40 C° die Essigsäure 
abdestilliert, wobei ein gelber, öliger Rückstand als Produkt zurück bleibt. 
Ausbeute: 9.50 g (51 % der Theorie bezogen auf Prolin) 
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1H-NMR (500 MHz, /ppm, CDCl3, COSY-2D):  = 9.98 (br.s, 1H, COOH), 8.27 u. 
8.23 (2s, 1H, HCO), 4.45-4.39 (2dd, 1H, H-2), 3.66-3.58 u. 3.53-3.47 (2m, 2H, H-5), 
2.29-2.18 u. 2.14-2.06 (2m, 2H, H-3), 2.04-1.96 u. 1.94-1.85 (2m, 2H, H-4).  
13C-NMR (125.7 MHz, /ppm, CDCl3, 1H-13C-HMQC-2D):  =  173.94 u. 173.50 (C-
1), 162.90 u. 162.01 (C-CHO), 58.98 u. 56.89 (C-2), 46.81 u. 44.17 (C-5), 29.58 u. 
29.06 (C-3), 23.80 u. 22.68 (C-4). 
 
 
4.2.7 Darstellung von (S)-N-Formyl-O-trimethylsilylprolinat (14) 
  
Ansatz :    (S)-Formylprolin(143.14 g/mol): 3.18 g (22.2 mmol) 
    SiClMe3 (108.64 g/mol): 4.30 ml (34.2 mmol) 
                  NEt3 (101.19 g/mol): 4.76 ml (34.2 mmol) 
    CH2Cl2: 30 ml 
Die Durchführung erfolgt wie in 4.2.1 beschrieben. Am Ende bleibt eine farblose, 
viskose Flüssigkeit zurück, die nicht destilliert werden kann.  
Ausbeute: 4.64g (97 % der Theorie bezogen auf (S)-Formylprolin) 
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1H-NMR (500 MHz, /ppm, CDCl3, COSY-2D):  = 8.20 u. 8.16 (ss, 1H, HCO), 4.33-
4.27 (mm, 1H, H-2), 3.55 u. 3.44 (mm, 2H, H-5), 2.22-2.05 (mm, 2H, H-3), 1.97-1.78 
(mm, 2H, H-4), 0.22 u. 0.21 (ss, 9H, SiMe3).  
13C-NMR (125.7 MHz, /ppm, CDCl3, 1H-13C-HMQC-2D):  =  172.56 u. 172.34 (C-
1), 162.13 u. 161.16 (C-CHO), 60.29 u. 58.09 (C-2), 46.82 u. 44.42 (C-5), 30.24 u. 
29.94 (C-3), 24.50 u. 23.37 (C-4), 0.24 u. 0.20 (C-SiMe3). 
 
 
4.2.8 Umsetzung von [CpTiCl3] mit (S)-N-Formyl-O-trimethyl- 
silylprolinat (14) zu [CpTiCl2{(S)-N-Formylprolinat}] (17) 
 
Ansatz :  (S)-N-Formyl-O-trimethylsilylprolinat (215.32 g/mol): 3.83 g (17.8 
mmol) 
    [CpTiCl3] (219.38 g/mol): 3.90 g (17.8 mmol) 
Toluol: 50 ml 
 
(S)-N-Formyl-O-trimethylsilylprolinat wird unter N2 in Toluol vorgelegt. Direkt nach 
der Zugabe von [CpTiCl3] in Toluol färbt sich die Lösung von gelb nach rotorange. 
Nach einigen Minuten wird die Lösung rotorange und klar. Nach 10 min. scheidet sich 
eine große Menge oranger Nd. ab. Es wird über Nacht bei RT weiter gerührt. Nach 
Filtration und Waschen mit Toluol wird das gelborange Pulver getrocknet. 
Ausbeute: 3.59 g ( 62 % der Theorie ) 
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1H-NMR (500 MHz, /ppm, CDCl3):  = 8.29  (s, 1H, HCO), 6.93 (s, 5H, Cp), 4.36 
(br.s, 1H, H-2), 3.63 (br.m, 2H, H-5), 2.15 ( br.m, 4H, H-3 u. H-4). 
Elementaranalyse: [C11H13Cl2NO3Ti] (326.1): ber.: C 40.52, H 4.02, N 4.30, Cl 21.75 
gef.: C 40.74, H 3.80, N 4.25, Cl 21.56. 
Cl--Bestimmung durch potentiometrische Titration, 0.01 N AgNO3 Lösung, Ag-
Elektrode): Einwaage 20 mg Probe  0.061 mmol; Verbraucht 10.5 ml 0.01 M Ag+  
0.11 mmol Cl-. 
 
 
4.2.9 Darstellung von [CpTi{(S)-N,N-Dimethylphenylalanat}2Cl] 
(25) 
 
Ansatz :  (S)-N,N-Dimethylphenylalanin (193.25 g/mol): 0.63 g (3.3 mmol) 
    [Cp2TiCl2] (249.02 g/mol): 0.41 g (1.6 mmol) 
  Et3N (101.19 g/mol): 0.23 ml (1.6 mmol) 
MeCN: 20 ml 
 
(S)-N,N-Dimethylphenylalanin und [Cp2TiCl2] werden unter N2 in MeCN suspendiert. 
Dazu wird das Amin schnell zugetropft. Bei RT wird die Reaktionslösung weiter 
gerührt. Nach 2 Stunden fällt das Ammonium-Salz aus und die Farbe der Lösung 
ändert  sich nach rotorange. Nach einem Tag wird das Lösungsmittel abgezogen und 
man löst den orangen festen Rückstand wieder in Toluol. Nach dem Abfiltrieren des 
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Ammonium-Salzes wird das rotorange Produkt  von Toluol befreit. Um das Produkt zu 
kristallisieren löst man den rotorangen Feststoff in 2 ml Methylenchlorid und 
überschichtet mit 2 ml Diethylether und 4 ml Hexan bei RT. Nach 2 Tagen haben sich 
gelborange Kristalle abgeschieden. 
Ausbeute: 0.43 g ( 50 % der Theorie)  
Cl
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2
3
 
              (SC, SC)-25 
 
1H-NMR (500 MHz, /ppm, CD2Cl2):  = 7.29-7.18  (m, 10H, Ph), 6.18 (s, 5H, Cp), 
3.43 (dd, 2H, H-2), 3.02-2.97 (d, 2H, H-3a; d, 2H, H-3b), 2.47 ( s, 12H, NMe2). 
13C-NMR (125.7 MHz, /ppm, CD2Cl2):  = 129.74-126.68 (12C-Ph), 118.16 (5C-
Cp), 71.20 (2C-2), 42.10 (4C-NMe2), 36.92 (2C-3). 
Elementaranalyse: [C27H33ClN2O4Ti] (479.22): ber.: C 60.86, H 6.24, N 5.26 gef.: C 
61.73, H 6.32, N 3.85. 
 
 
4.2.10 Darstellung von [CpTi {(S)-N-Formylprolinat}2Cl] (26) 
 
Ansatz :  (S)-N-Formylprolin (143.14 g/mol): 2.36 g (16.5 mmol) 
    [Cp2TiCl2] (249.02 g/mol): 1.8 g (7.2 mmol) 
  Et3N (101.19 g/mol): 1.0 ml (7.2 mmol) 
MeCN: 40 ml 
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(S)-N-Formylprolin und [Cp2TiCl2] werden unter N2 in MeCN suspendiert. Bei RT 
gibt man das Amin schnell hinzu. Nach einigen Minuten wird die Lösung rot und klar. 
Nach einem Tag wird das Lösungsmittel abdestilliert und der rotorange feste 
Rückstand wird in THF gelöst. Nach dem Abfiltrieren des Ammonium-Salzes wird das 
rote, feste Produkt  von THF befreit.  
Ausbeute: 1.86g (60 % der Theorie)  
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(RTiSCSN)-26a; (RTiSCRN)-26b                                     (Cis, SC)-26e 
           (STiSCSN)-26c;  (STiSCRN)-26d                                     (Trans, SC)-26f 
 
1H-NMR (500 MHz, /ppm, CDCl3):  = 8.31 u. 8.27 (6s, 2H, HCO), 6.54, 6.53, 6.51 
u. 6.49 (4s, 5H, Cp), 4.49, 4.41 u. 4.33 (t u. m, 2H, H-2), 3.64 u. 3.53 (2m, 4H, H-5), 
2.23 (m, 4H, H-3), 2.03 u. 1.93 (2m, 4H, H-4). 
13C-NMR (125.7 MHz, /ppm, CDCl3):  =  177.41, 176.78, 173.99 u. 172.64 (C-1), 
162.22, 162.05, 161.16 u. 161.05 (C-CHO), 119.43 u. 119.12 (C-Cp), 58.82, 58.70, 
58.57, 58.28 u. 57.28 (C-2), 46.89, 46.74, 46.59, 46.41, 44.05 u. 43.94 (C-5), 29.91, 
29.70, 29.61, 29.51 u. 28.70 (C-3), 24.30, 24.10, 24.00, 23.09, 23.01 u. 22.83 (C-4). 
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4.2.11 Umsetzung von [Cp2TiCl2] mit Na-Alaninat zu [TiCl2{(S)-
Alaninat}2] (22) 
 
Ansatz :  (S)-Alanin (89.10 g/mol): 1.2 g (13.5 mmol) 
    [Cp2TiCl2] (249.02 g/mol): 1.7 g (6.7 mmol) 
  Na (22.99 g/mol): 0.31 g (13.5 mmol) 
MeOH: 20 ml 
 
Zur Natriummethanolatlösung, die aus Methanol mit Na frisch hergestellt wird, gibt 
man (S)-Alanin. Nach 20 min. wird [Cp2TiCl2] langsam hinzugefügt. Dabei erhält man 
in einer exothermen Reaktion einen weißen Niederschlag. Der weiße Niederschlag 
wird filtriert und mit Methanol gut gewaschen.  
Ausbeute: 1.5 g (75 % der Theorie)  
 
Cl
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1H-NMR (500 MHz, /ppm, D2O, COSY-2D):  =  3.67 (q, 1H, H-2, 3J2,3= 7.32 Hz), 
1.36 (d, 3H, H-3, 3J3,2 = 7.32 Hz). 
13C-NMR (125.7 MHz, /ppm, D2O, HMQC-2D):  = 176.09 (C-1), 51.21 (C-2), 
16.76 (C-3). 
Elementaranalyse: [C6H12 Cl2N2O4Ti] (294.9): ber.: C 24.43, H 4.10, N 9.50 gef.: C 
24.16, H 4.65, N 9.37. 
Cl--Bestimmung durch potentiometrische Titration, 0.1 N AgNO3 Lösung, Ag-
Elektrode): Einwaage 21 mg  0.071 mmol; Verbraucht 1.53 ml 0.1 M Ag+  0.153 
mmol Cl-. 
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MS (70 eV, EI): m/z (Irel): 295 (2.8) [M+], 279 (8.7) [M+ -NH2], 224 (1.7) [M+ -2Cl], 
149 (41.7) [Cl2TiMe2], 136 (7.8) [Ti(Alaninat)], 71 (74.4) [CH2CHCOO], 57 (100) 
[CH3CH2CO]. 
 
 
4.2.12 Darstellung von [Cp2Ti{OOCCH(NH2)CH2SH}2]·2HCl (28) 
 
Ansatz :  (S)-Cystein (121.16 g/mol): 1.0 g (8.3 mmol) 
    [Cp2TiCl2] (249.02 g/mol): 1.1 g (4.4 mmol) 
MeCN: 20 ml 
 
(S)-Cystein und [Cp2TiCl2] werden bei RT unter N2 in MeCN gerührt. Nach einem 
Tag hat sich die Lösung gelborange verfärbt und ein gelber Niederschlag ist 
ausgefallen. Nach der Filtration wird dieser mit CH2Cl2 gut gewaschen.  
Ausbeute: 1.66 g ( 81 % der Theorie)  
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                                                               (SC,SC)-28 
 
1H-NMR (500 MHz, /ppm, D2O):  =  6.50 (s, 10H, Cp), 4.05 (dd, 2H, H-2), 2.97 
(dd, 4H, H-3, H-3`). 
13C-NMR (125.7 MHz, /ppm, D2O):  =  171.75 (C-1), 119.45 (Cp), 55.67 (C-2), 
24.65 (C-3). 
Elementaranalyse: [C16H24Cl2N2O4S2Ti] (491.34): ber.: C 39.12, H 4.92, N 5.70 gef.: 
C 37.05, H 4.93, N 6.88. 
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Cl--Bestimmung durch potentiometrische Titration, 0.1 N AgNO3 Lösung, Ag-
Elektrode): Einwaage 29 mg Probe  0.069 mmol; Verbraucht 2.571 ml 0.1 M Ag+  
0.257 mmol Cl-. 
 
 
4.2.13 Darstellung von [Cp2Ti{(S)-Valinat}2]·2HCl (29) 
 
Ansatz :  (S)-Valin (117.15 g/mol): 2.01 g (17.2 mmol) 
    [Cp2TiCl2] (249.02 g/mol): 2.2 g (8.8 mmol) 
MeCN: 30 ml 
MeOH: 4 ml 
 
(S)-Valin und [Cp2TiCl2] werden bei RT unter N2 in MeCN suspendiert. Nach Zugabe 
einer kleinen Menge MeOH verfärbt sich die Lösung orange und ein oranger 
Niederschlag fällt aus. Nach Filtration des orangen Pulvers wird mit CH3CN 
gewaschen. In einer gesättigten CH2Cl2-Lösung bei RT bilden sich orange Kristalle, 
welche in trockenem Zustand schnell wieder in ein oranges Pulver zerfallen. 
Ausbeute: 2.08 g ( 50 % der Theorie)  
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                                                            (SC,SC)-29 
 
1H-NMR (500 MHz, /ppm, CDCl3, COSY-2D):  =  8.80 (br.s, 6H, NH3+), 6.69 (s, 
10H, Cp), 3.74 (qd,  2H, H-2, 3J2,NH = 5.49 Hz, 3J2,3 = 3.35 Hz), 2.60 (md, 2H, H-3,  
3J3,Me = 7.01 Hz, 3J3,2 = 3.35 Hz), 1.31 u. 1.21 (2d, 12H, H-Me, 3JMe,3 = 7.01 Hz). 
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13C-NMR (125.7 MHz, /ppm, CDCl3, HMQC-2D):  =  171.64 (C-1), 119.83 (Cp), 
60.42 (C-2), 30.56 (C-3), 19.53 u. 17.98 (C-Me). 
Elementaranalyse: [C20H32Cl2N2O4Ti] (483.25): ber.: C 49.71, H 6.67, N 5.80 gef.: C 
49.70, H 6.79, N 5.70. 
Cl--Bestimmung durch potentiometrische Titration, 0.1 N AgNO3 Lösung, Ag-
Elektrode): Einwaage 20 mg  0.041 mmol; Verbraucht 1.041 ml 0.1 M Ag+  0.104 
mmol Cl-. 
 
 
4.2.14 Darstellung von [Cp2Ti{(S)-Prolinat}2]·2HCl (27) 
 
Ansatz :  (S)-Prolin (115.13 g/mol): 1.03 g (9.0 mmol) 
    [Cp2TiCl2] (249.02 g/mol): 1.3 g (5.2 mmol) 
MeCN: 20 ml 
 
(S)-Prolin und Cp2TiCl2 werden bei RT unter N2 in MeCN gerührt. Nach einem Tag 
hat sich die Lösung gelborange verfärbt und ein gelber Niederschlag ist ausgefallen. 
Nach Filtration des gelben Pulvers wird mit CH2Cl2 gewaschen. In einer gesättigten 
CH2Cl2–Lösung bei RT wird das Produkt als orange Kristalle auskristallisiert. 
Ausbeute: 2.08 g ( 97 % der Theorie)  
                                                              (SC,SC)-27 
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1H-NMR (500 MHz, /ppm, CDCl3):  =  10.73 u. 9.20 (2 br.s, 2H, NH, NH`), 6.69 (s, 
10H, Cp), 4.07 (m, 2H, H-2), 3.76 (m, 2H, H-5a), 3.19 (m, 2H, H-5b), 2.46-2.00 (m, 
8H, H-3, H-4). 
13C-NMR (125.7 MHz, /ppm, CDCl3):  =  171.41 (C-1), 120.26 (Cp), 62.25 (C-2), 
44.82 (C-5), 27.66 (C-3), 23.16 (C-4). 
Elementaranalyse: [C20H28Cl2N2O4Ti] (479.22): ber.: C 50.13, H 5.89, N 5.85 gef.: C 
48.88, H 5.89, N 5.88. 
Cl--Bestimmung durch potentiometrische Titration, 0.1 N AgNO3 Lösung, Ag-
Elektrode): Einwaage 10 mg  0.021 mmol; Verbraucht 0.459 ml 0.1 M Ag+  0.046 
mmol Cl-. 
 
 
4.2.15 Darstellung von [CpTiCl2{OCH(Me)COOEt}] (20) 
 
Ansatz :    (S)-Milchsäure Ethylester (118.13 g/mol): 2.05 g (17.4 mmol) 
    [CpTiCl3] (219.38 g/mol): 3.8 g (17.4 mmol) 
  Et3N (101.19 g/mol): 2.4 ml (17.4 mmol) 
   Toluol: 70 ml 
 
(S)-Milchsäureethylester und Et3N werden unter N2 in Toluol vorgelegt. Nach der 
langsamen Zugabe von [CpTiCl3] in Toluol trübt sich die Lösung und nimmt eine 
gelbe Farbe an. Nach einem Tag wird das weiße Ammonium-Salz aus der orangen 
Lösung abfiltriert. Aus dem orangen Filtrat wird Toluol unter Vakuum abgezogen und 
das Produkt als oranges Öl erhalten.  
Ausbeute: 4.60 g ( 95 % der Theorie) 
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                                                         (SC)-20 
 
1H-NMR (500 MHz, /ppm, CDCl3):  =  6.79 (s, 5H, Cp), 5.13 (q, 1H, H-2, 3J2,3 = 
6.72 Hz), 4.24 (2q, 2H, H-4a u. H-4b, 3J4,5 = 7.02 Hz, 3J`4,5 = 7.02 Hz), 1.58 (d, 3H, H-
3), 1.32 (2t, 3H, H-5, 3J5,4 = 7.02 Hz, , 3J5,`4 = 7.02 Hz). 
13C-NMR (125.7 MHz, /ppm, CDCl3):  =  171.11 (C-1), 120.22 (Cp), 85.69 (C-2), 
61.66 (C-4), 20.89 (C-3), 14.15 (C-5). 
Elementaranalyse: [C10H14Cl2O3Ti] (300.99): ber.: C 39.90, H 4.69 gef.: C 39.27, H 
4.58.  
 
 
4.2.16 Darstellung von [CpTi (OMe)2Cl] (24) 
 
Ansatz :    MeOH (32.04 g/mol): 4.3 ml (105.5 mmol) 
    [Cp2TiCl2] (249.02 g/mol): 6.57 g (26.4 mmol) 
  Et3N (101.19 g/mol): 3.7 ml (26.4 mmol) 
   MeCN: 50 ml 
 
MeOH und Et3N werden unter N2 in MeCN vorgelegt. Nach der Zugabe von 
[Cp2TiCl2] trübt sich die rotorange Lösung langsam weiß. Nach einem Tag wird 
MeCN unter Vakuum abdestilliert und der Rückstand wird in Toluol suspendiert. Nach 
Abfiltrieren des Ammonium-Salzes wird das orange Filtrat eingeengt und bei -20 C 
kristallisieren rotorange, kubische Kristalle aus, die nicht hart genug sind, um einer 
Röntgenstrukturanalyse unterzogen zu werden.  
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Ausbeute: 3.52 g ( 63 % der Theorie) 
-
OCl
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CH3
O
CH3
                       
                                                              24 
 
1H-NMR (500 MHz, /ppm, CDCl3):  =  6.48 (s, 5H, Cp), 4.26 (s, 6H, Me).  
13C-NMR (125.7 MHz, /ppm, CDCl3):  =  116.21 (Cp), 68.66 (Me). 
Elementaranalyse: [C7H11ClO2Ti] (210.5): ber.: C 39.94, H 5.27 gef.: C 38.22, H 5.12 
MS (70 eV, EI): m/z (Irel): 210 (60.6) [M+], 179 (28.7) [M+ -OMe], 174 (34.8) [M+ -
HCl], 148 (31.3) [M+ -2(OMe)], 145 (100) [M+ -Cp], 114 (15.6) [TiCl(OMe)], 113 
(31.6) [CpTi], 65 (21.5) [Cp]. 
 
 
4.2.17 Darstellung von [CpTiCl2{NHCH(Me)Ph}] (21) 
 
Ansatz :  (R)-1-Phenylethylamin (121.18 g/mol): 0.39 g (3.2 mmol)  
[CpTiCl3] (219.38 g/mol): 0.35g (1.6 mmol) 
CH2Cl2: 10 ml 
     
(R)-1-Phenylethylamin wird in CH2Cl2 vorgelegt. Anschließend gibt man [CpTiCl3] in 
CH2Cl2 bei RT langsam hinzu. Die Lösung verfärbt sich orange und ein weißer 
Niederschlag fällt aus. Nach einem Tag destilliert man das CH2Cl2 ab und der 
Rückstand wird in Toluol suspendiert. Nach Abfiltrieren des Amonium-Salzes wird 
das Toluol aus der orangen Lösung abdestilliert und ein gelbbraunes Pulver bleibt 
zurück. Das Produkt wird nach Umkristallisation aus Toluol bei 4 C als gelbe, 
kubische Kristalle erhalten.  
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Ausbeute: 0.25 g ( 49 % der Theorie bezogen auf [CpTiCl3]) 
-
Cl
Cl
Ti
NH
CH3
*
1
2
 
                                                         (RC)-21 
 
1H-NMR (500 MHz, /ppm, CDCl3, COSY-2D):  =  7.33-7.31 (m, 5H, Ph), 6.67 (s, 
5H, Cp), 6.21 (q, 1H, H-1, 3J1,2 = 6.71 Hz), 1.44 (d, 3H, H-2, 3J2,1 = 6.71 Hz). 
13C-NMR (125.7 MHz, /ppm, CDCl3):  =  128.91, 127.80 u. 126.44 (C-Ph), 118.37 
(C-Cp), 63.92 (C-1), 22.46 (C-2). 
Elementaranalyse: [C13H15Cl2NTi] (304.04): ber.: C 51.36, H 4.97, N 4.61 gef.: C 
46.40, H 5.18, N 4.19. 
Cl--Bestimmung durch potentiometrische Titration, 0.1 N AgNO3 Lösung, Ag-
Elektrode): Einwaage 7.5 mg  0.025 mmol; Verbraucht 0.635 ml 0.1 M Ag+  0.063 
mmol Cl-. 
 
 
4.2.18 Darstellung von 1-Benzyl-3-t-butylcyclopentadienyl- 
lithium (33) 
 
 
4.2.18.1 Darstellung von 6,6-Dimethylfulven (30) 
 
Ansatz :  CpH (66 g/mol): 50 g (0.76 mol)  
KOH (56.11 g/mol): 3.8 g (0.068 mol) 
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Aceton: 57 ml 
EtOH: 19 ml 
 
Zu einer Lösung von KOH in Ethanol/Aceton tropft man CpH (durch Cracken des 
technischen Dimeren erhalten) innerhalb 10 min bei 0 °C unter Rühren hinzu, wobei 
sich die Lösung orange färbt. Das orange Reaktionsgemisch wird weiter über Nacht 
bei RT gerührt, die Farbe wechselt zu dunkelbraun. Anschließend versetzt man mit 
100 ml H2O und extrahiert mit Et2O. Nach Trocken über Na2SO4 destilliert man das 
Lösungsmittel unter Vakuum ab und das verbleibende orange Öl wird bei 34 °C, 10 
mb fraktioniert destilliert wobei die Ölbadtemperatur 80 °C nicht überschreiten darf. 
Ausbeute: 44.54 g (55 % der Theorie bezogen auf CpH) 
CH3CH3
12
3 4
5
6
 
                                                                      30 
 
1H-NMR (200 MHz, /ppm, CDCl3):  =  6.52-6.47 (m, 4H, CH), 2.19 (s, 6H, Me). 
13C-NMR (50.2 MHz, /ppm, CDCl3):  = 150.13 (C-1), 142.34 (C-6), 130.58 (C-2 
und C-5), 120.49 (C-3 und C-4), 23.16 (2C-Me). 
 
 
4.2.18.2 Darstellung von 1-Benzyl-3-t-butylcyclopentadien (32) 
 
 
Ansatz :  6,6-Dimethylfulven (106.17 g/mol): 22.05 g ( 207.5 mmol)  
MeLi (21.97 g/mol) (1.6 M in Diethylether): 186 ml ( 297.5 mmol) 
PhCH2Cl (126.6 g/mol): 32.9 g (260.1 mmol) 
Et2O: 100 ml 
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Toluol: 200 ml 
 
Die Lösung von MeLi wird mit 60 ml Et2O verdünnt und bei –78 °C mit 6,6-
Dimethylfulven in 40 ml Et2O versetzt, wobei die Farbe von orange nach gelb 
wechselt und bereits langsam ein weißes Pulver ausfällt. Nach langsamem Auftauen 
auf RT wird die Reaktionsmischung noch für einen Tag gerührt. Der Et2O wird unter 
Vakuum abdestilliert und der Rückstand wieder in Toluol suspendiert. Nach Zugabe 
von Benzylchlorid wird für 24 Stunden unter Rückfluß gekocht. Nach Filtration der 
Reaktionsmischung und Abdestillation des Toluols bleibt ein braunes Öl zurück, 
welches man bei 88 °C, 8.3 10-2 mb fraktioniert destilliert. 
Ausbeute: 16.07 g (36.4 % der Theorie bezogen auf Fulven) 
 
 
t-Bu
Ph
Tautomeren-Gemisch
1
2
3
4
5
 
                                                                32 
 
1H-NMR (500 MHz, /ppm, CD2Cl2, COSY-2D):  =  7.10-7.24 (m, 5H, Ph), 6.23, 
6.01, 5.96, 5.93 u. 5.74 (5m, 2H, Cppc), 3.68-3.58 (m, 2H, CH2 von CH2Ph), 2.90, 2.79 
u. 2.74 (3m, 2H, CH2 von Cppc), 1.13, 1.11 u. 1.10 (3s, 9H, tBu). 
13C-NMR (125.7 MHz, /ppm, CD2Cl2, HMQC-2D):  = 129.60-128.40 (C-Ph), 
126.40-120.94 (C-CH von Cppc), 42.68, 41.95 u. 40.08 (C-CH2 von Cppc), 38.26, 
38.03, 37.91 u. 37.09 (C-CH2 von CH2Ph), 31.04 u. 29.83 (C-tBu). 
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4.2.18.3 Darstellung von 1-Benzyl-3-t-butylcyclopentadienyl- 
lithium (33) 
 
Ansatz :  1-Benzyl-3-t-butylcyclopentadien (212.36 g/mol): 5.0 g (23.5 mmol)  
n-BuLi (64.06 g/mol) (1.6 M in Hexan): 14.7 ml (23.7 mmol) 
Hexan: 50 ml 
 
Die n-BuLi-Lösung wird mit 30 ml Hexan verdünnt und bei –78 °C mit 1-Benzyl-3-t-
butylcyclopentadien in 20 ml Hexan versetzt, wobei bereits langsam ein weißes Pulver 
ausfällt. Man taut langsam auf RT auf und rührt das Reaktionsgemisch noch für einen 
Tag. Wenn kein weißer Niederschlag mehr gebildet wird, gibt man noch 30 ml Hexan 
hinzu und läßt für einen weiteren Tag stehen. Das weiße Rohprodukt wird abfiltriert, 
2-3 mal mit Hexan gewaschen und im Hochvakuum getrocknet.  
Zur Reinigung wird das Rohprodukt in einigen ml THF gelöst und mit Hexan 
überschichtet. Das ausgefallene Pulver wird filtriert, mit Hexan gewaschen und im 
Hochvakuum getrocknet. 
Ausbeute:  2.48 g ( 48 % der Theorie) 
Li+
Ph
t-Bu
-
1
2
3
4
5
 
                                                                       33 
 
1H-NMR (500 MHz, /ppm, d8-THF, COSY-2D):  =  7.24-7.10 (m, 5H, Ph), 5.48, 
5.46 u. 5.35 (3dd, 3H, Cppc), 3.75 (s, 2H, CH2 von CH2Ph), 1.19 (s, 9H, tBu). 
13C-NMR (125.7 MHz, /ppm, d8-THF, HMQC-2D):  = 130.20-128.15 (5C-Ph), 
101.65, 100.45 u. 99.00 (3C- Cppc), 37.86 (C-CH2), 33.66 (3C-tBu). 
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4.2.19 Darstellung von (5-1-Benzyl-3-t-butylcyclopentadienyl)- 
(5-Cyclopentadienyl)titaniumdichlorid ((R)-34a bzw. (S)-34b) 
 
 
4.2.19.1 Durch Umsetzung von [CpTiCl3] mit 1-Benzyl-3-t-
butylcyclopentadienyllithium (33) 
 
Ansatz :  1-Benzyl-3-t-butylcyclopentadienyllithium (218.29 g/mol): 0.32 g (1.47 
mmol)  
[CpTiCl3] (219.38 g/mol): 0.21 g (0.98 mmol) 
CH2Cl2: 10 ml 
 
Das Li-Salz wird in 10 ml CH2Cl2 suspendiert und bei RT mit [CpTiCl3] versetzt, 
wobei sich die Lösung langsam rot färbt. Nach einem Tag wird das Lösungsmittel 
abgezogen und anschließend der Rückstand in 20 ml Toluol eine Stunde lang gerührt. 
Nach Filtration von unlöslichen Bestandteilen wird die rote Lösung zur Trockne 
eingeengt und der Rückstand in etwas CH2Cl2 gelöst. Durch Verdrängung mit Hexan 
fällt bei –20 °C das Racemat in Form roter Kristalle aus. 
Ausbeute: 0.20g (  52 % der Theorie) 
 
ClCl
Ti
ClCl
Ti
-
CH3
CH3
CH3
-
CH3
CH3
CH3 - -
 
                      (RPC)-34a                                                               (SPC)-34b 
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1H-NMR (500 MHz, /ppm, CD2Cl2, COSY-2D):  =  7.31-7.13 (m, 5H, Ph), 6.56-
6.54, 6.06 (3dd, 3H, Cppc), 6.52 (s, 5H, Cp), 4.00 u. 3.80 (2d, 2J(Ha, Hb) = 15.56 Hz, 
2J(Hb, Ha) = 15.56 Hz, 2H, Ha u. Hb von CH2), 1.22 (s, 9H, tBu). 
13C-NMR (125.7 MHz, /ppm, CD2Cl2, HMQC-2D):  = 129.04, 128.88 u. 126.75 (C-
Ph), 121.17, 116.89 u. 115.53 (C-Cppc), 120.35 (C-Cp), 38.50 (C-CH2 ), 31.09 (C-tBu). 
Elementaranalyse: [C21H24Cl2Ti] (395.19): ber.: C 63.82, H 6.12 gef.: C 62.26, H 5.99. 
MS (70 eV, EI): m/z (Irel): 395 (0.6) [M+], 358 (39.4) [M+ -HCl], 330 (20.2) [M+ -Cp], 
211 (17.0) [Cppc], 183 (38.8) [M+ -Cppc], 148 (28.4) [CpTiCl2], 91 (100.0) [PhCH2], 65 
(29.9) [Cp], 57 (12.3) [tBu]. 
 
 
4.2.19.2 Durch Umsetzung von [CpTiCl2{(S)-N-Formylprolinat}] 
(17) mit 1-Benzyl-3-t-butylcyclopentadienyllithium (33) 
 
Ansatz :  1-Benzyl-3-t-butylcyclopentadienyllithium (218.29 g/mol): 0.23 g (1.05 
mmol)  
[CpTiCl2((S)-N-Formylprolinat)] (326.1 g/mol): 0.25 g (0.77 mmol) 
CH2Cl2:  20 ml 
 
Frisch hergestelltes [CpTiCl2{(S)-N-Formylprolinat}] und 1-Benzyl-3-t-butylcyclo-
pentadienyllithium werden drei Tage in CH2Cl2 bei RT heterogen gerührt, wobei die 
Farbe sich langsam nach rot ändert. Das Lösungsmittel wird unter Vakuum 
abdestilliert und der rote Rückstand wird in 50 ml Toluol gelöst. Unlösliche 
Rückstände werden durch Kieselgel abfilltriet, weiter das rote Filtrat auf ca. 3 ml ein-
geengt, wobei ausgefallene Feststoffe durch Erwärmung wieder in die Lösung ge-
bracht werden. Das Produkt kristallisiert bei – 20 °C als feine, rote Kristalle aus.  
Ausbeute: 0.26 g (85  % der Theorie bezogen auf [CpTiCl2((S)-N-Formylprolinat)]) 
Weitere Analysen-Daten sind gleich wie in 4.2.19.1. 
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4.2.19.3 Durch Umsetzung von [CpTiCl2{OCH(Me)COOEt}] (20) 
mit 1- Benzyl-3-t-butylcyclopentadienyllithium (33) 
 
Ansatz :  1-Benzyl-3-t-butylcyclopentadienyllithium (218.29 g/mol): 0.22 g (1.0 
mmol)  
[CpTiCl2{OCH(Me)COOEt}] (300.99 g/mol): 0.20 g (0.66 mmol) 
CH2Cl2: 10 ml 
 
Die Durchführung erfolgt wie in 4.2.18.2 beschrieben. Man erhält das Produkt als 
rotes Pulver, ausgefällt durch Ausdrücken mit Hexan aus einer CH2Cl2–Lösung. 
Ausbeute:   0.20g ( 40 % der Theorie) 
Weitere Analysen-Daten sind gleich wie in 4.2.19.1. 
 
 
4.2.20 Ee-Wert-Bestimmung von (R)- bzw. (S)-34 durch Dar-
stellung von (5-1-Benzyl-3-t-butylcyclopentadienyl)(5-cyclopen-
tadienyl)bis(prolinato)titan dihydrochlorid (35) 
 
 
 
4.2.20.1 Durch Umsetzung von [CpCppcTiCl2] als Racemat (34a 
und 34b)  mit (S)-Prolin 
 
Ansatz :  [CpCppcTiCl2] (395.19 g/mol): 0.27 g (0.68 mmol) 
    (S)-Prolin (115.13 g/mol): 0.12 g (1.00 mmol) 
MeCN: 18 ml 
  CH2Cl2: 6 ml 
MeOH: 2 ml 
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Nach 4.2.19.1 hergestelltes, racemisches [CpCppcTiCl2] wird bei RT unter N2 in einem 
4:1 Gemisch MeCN/CH2Cl2 gelöst. Eine  (S)-Prolin-Lösung in Methanol wird langsam 
hinzugegeben. Nach 1/2 Std. färbt sich die Lösung gelborange und ein gelber 
Niederschlag ist ausgefallen. Die Lösungsmitteln werden abdestilliert und der Rück-
stand in CH2Cl2 gelöst. Nach Abfiltrieren der unlöslichen Bestandteile destilliert man 
CH2Cl2 wieder ab, wobei man einen gelborangen Feststoff erhält. Durch Integration 
der Cp-Signale der beiden Diastereomeren im 1H-NMR-Spektrum wird der de-Wert, 
auf den der ee-Wert von racemischem (R)- und (S)-34 bezogen wird, bestimmt.  
Ausbeute: 0.21 g ( 59 % der Theorie) 
de-Wert: 0 ± 5 % 
-
H3C CH3
CH3
-
CH3CH3
CH3 - -
Ti
+H2N
O
O
NH2
+O
O
Ti
+H2N
O
O
NH2
+O
O
* ***
Cl- Cl- Cl
- Cl-
  
                (RPC,SC,SC)-35a                                                 (SPC,SC,SC)-35b 
 
 
1H-NMR (500 MHz, /ppm, CD2Cl2):  =  7.32-7.12 (m, 5H, Ph), 6.73 u. 6.72 (2s, 5H, 
Cp), 4.16 (m, 2H, H-2), 3.44 (m, 2H, H-5a), 3.29 (m, 2H, H-5b), 2.40-1.95 (m, 8H, H-
3, H-4), 1.14 u. 1.13 (2s, 9H, tBu) 
 
 
4.2.20.2 Durch Umsetzung der von (SC)-16 enantiomerenangerei-
chert hergestellten Verbindung [CpCppcTiCl2] mit (S)-Prolin 
 
Die Umsetzung von (S)-Prolin mit der nach 4.2.19.2 enantiomerenangereichert 
hergestellten Verbindung [CpCppcTiCl2] erfolgt wie in 4.2.20.1 beschrieben.  
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Durch Vergleich der Cp-Signale der beiden Diastereomeren im 1H-NMR-Spektrum 
wird der de-Wert, aus dem man den ee-Wert von enantiomerenangereichertem (R)- 
bzw. (S)-34 erhaltet,  bestimmt und beträgt  23.3 %. 
 
 
4.2.20.3 Durch Umsetzung von aus (SC)-20 enantiomerenangerei-
chert hergestelltem [CpCppcTiCl2] mit (S)-Prolin 
 
Die Umsetzung von (S)-Prolin mit dem nach 4.2.19.3 enantiomerenangereichert 
hergestellten [CpCppcTiCl2] erfolgt wie in 4.2.20.1 beschrieben.  
Durch Vergleich der Cp-Signale der beiden Diastereomere im 1H-NMR-Spektrum 
wird der de-Wert, und damit der ee-Wert von (R)/(S)-34 zu 35.8 % bestimmt. 
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5 Anhang 
 
 
5.1 Ergebnisse der Kristallstrukturanalysen 
 
 
Die Kristallstrukturanalysen wurden im Gemeinschaftslabor der Arbeitgemeinschaft 
für Kristallograpie und Strukturchemie (AKS), Prof.-Pirlet-Str. 1, 52074 Aachen ange-
fertigt. Die Messungen erfolgten auf CAD4-Vierkreisdiffraktometern der Firma EN-
RAF-Nonius. Die Strukturlösung und Verfeinerung wurde mit den Programmen 
SHELXS97 und SHELXL97 durchgeführt. Experimentelle Details und Listen aller 
Atomkoordinaten, der anisotropen Versetzungsparameter und der Strukturfaktoren 
können dort eingesehen bzw. angefordert werden. 
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Tabelle 5.1:  Kristallographische Daten der durchgeführten Kristallstrukturanalyse für 
(SC, SC)-27   
 
Formel                       C20H28Cl2N2O4Ti1  
Formelmasse [M /g . mol-1]                   479.26  
Meßtemperatur [T / K]                          213  
Verwendete Strahlung [Å]     0.71073  
Kristallsystem                         Orthorhombisch  
Raumgruppe                            P21212    
Zelle [Å]        a = 7.6883(19)  
                                             b = 8.6021(18)  
                                             c = 33.939(9)   
Winkel [°]        = 90  
 = 90  
	 = 90   
Zellvolumen [V / Å3]          2244.6(9)  
Z                                      4.00  
Berechnete Dichte [
 / g . cm-3]               1.42   
Linearer Absorptionskoeffizient [A / mm-1]           0.645  
F(000)                                 1000  
Kristallgröße [mm]       0.32 x 0.23 x 0.10  
Theta-Bereich [°]         2.4 - 26.0  
Vermessene Reflexe                  11977  
Unabhängig registrierte Reflexe              4413  
Zahl der Parameter       262 
R-Wert        0.1408  
RW-Wert       0.1931 
GOF           1.009 
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Tabelle 5.2: Atomkoordinaten ( 10-4) und äquivalente isotrope Temperaturfaktoren 
(Å-2  10-3) der Nichtwasserstoffatome in (SC, SC)-27 
                                                                              
Atom                    x                             y                       z                        B(eq)  
Ti            7726(2)          29(2)         636(1)        20(1)  
Cl1         9730(3)        2032(2)        1781(1)        43(1)  
Cl2        14494(3)       -1624(3)        1846(1)       48(1)  
O10         8975(8)       -1139(6)        1051(2)        32(1)  
C10         9931(12)      -2305(10)       1080(3)           41(2)  
O11        10536(13)      -3041(10)        804(2)        87(3)  
C11        10293(12)      -2793(10)       1504(2)        35(2)  
C12         8862(18)      -3776(11)       1668(3)        62(3)  
C13         9141(17)      -3554(11)       2118(3)        60(3)  
C14         9486(16)      -1940(11)       2152(3)        56(3)  
N1         10460(11)      -1497(7)      1781(2)        40(2)  
C15         5042(15)      -1390(13)        652(4)        65(3)  
C16         6280(2)       -2459(12)        608(5)        95(4)  
C17         7059(17)       -2144(18)        245(6)                   114(5)  
C18         6134(19)       -890(2)          90(3)        94(4)  
C19         5031(14)       -465(12)             349(4)        59(3)  
O20         6416(7)        1203(6)        1017(2)                29(1)  
C20         5225(12)       2251(11)       1050(3)       42(2)  
O21         4602(14)       2988(11)        786(2)       108(4)  
C21         4504(12)       2486(9)        1459(2)        32(2)  
C22         4223(17)       4095(11)       1578(3)        62(3)  
C23         4270(2)        3953(13)       2036(3)        90(5)  
C24         5313(19)       2655(16)       2137(3)        91(5)  
N2          5610(9)        1783(7)        1764(2)        28(1)  
C25        10080(2)        1740(2)         704(4)       123(6)  
C26         8710(2)        2552(12)        504(5)       101(5)  
C27         8439(16)       1866(14)        163(4)        71(3)  
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Tabelle 5.2 (Fortsetzung): Atomkoordinaten ( 10-4) und äquivalente isotrope 
Temperaturfaktoren (Å-2  10-3) der Nichtwasserstoffatome in (SC, SC)-27 
 
Atom                     x                           y                        z                         B(eq) 
C28         9580(18)        679(14)        122(4)       71(3)  
C29        10520(17)        630(2)         445(5)       103(5)  
 
Zahlen in Klammern sind geschätzte Standrdabweichungen in der letzten Stelle. 
Beq = (4/3) . [a2 . (1,1) + b2 . (2,2) + c2 . (3,3) + ab . (cos 	) . (1,2) + ac . (cos ) . 
(1,3) + bc . (cos ) . (2,3)] 
 
 
 
 Tabelle 5.3: Atomkoordinaten ( 10-4) und äquivalente isotrope Temperaturfaktoren 
(Å-2  10-3) der Wasserstoffatome in (SC, SC)-27 
  
Atom                   x                            y                       z                       U(eq)  
H(11)        11374          -3397           1509           45  
H(12A)        8992          -4867           1591           81  
H(12B)        7717          -3399           1585           81  
H(13A)        8097          -3844           2267           78  
H(13B)       10127          -4173           2212           78  
H(14A)       10196          -1729           2386           72  
H(14B)        8399          -1352           2173           72  
H(1A)         9979           -579           1670           51  
H(1B)        11650          -1312           1839           51  
H(15)         4257          -1313            879           84  
H(16)         6587          -3293            792          123  
H(17)         8043          -2689            125          148  
H(18)         6302           -414           -170          122  
H(19)         4270            443            323           76  
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Tabelle 5.3 (Fortsetzung): Atomkoordinaten ( 10-4) und äquivalente isotrope 
Temperaturfaktoren (Å-2  10-3) der Wasserstoffatome in (SC, SC)-27 
 
Atom                   x                            y                       z                        U(eq) 
H(21)         3375           1960           1469           41  
H(22A)        3095           4484           1486           80  
H(22B)        5149           4777           1480           80  
H(23A)        4762           4901           2151          117  
H(23B)        3091           3815           2139          117  
H(24A)        4714           1999           2330          119  
H(24B)        6423           2997           2249          119  
H(2A)         6799           1846           1690           37  
H(2B)         5316            719           1799           37  
H(25)        10573           1946            965          160  
H(26)         8081           3460            605          132  
H(27)         7555           2167            -31           92  
H(28)         9685            -13           -106           92  
H(29)        11441           -139            491          133  
 
Diese Wasserstoffatome wurden als „riding“ in der Verfeinerung behandelt. Beq = 
(4/3) . [a2 . (1,1) + b2 . (2,2) + c2 . (3,3) + ab . (cos 	) . (1,2) + ac . (cos ) . (1,3) + 
bc . (cos ) . (2,3)] 
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5.2 Abkürzungsverzeichnis 
 
AsH   Aminosäure 
ber.  Berechnet 
br.  Breit 
Cp  Cyclopentadienyl 
Cp*  Pentamethylcyclopentadienyl 
Cppc  prochirales Cyclopentadienyl 
d  Dublett 
Et  Ethyl 
gef.   Gefunden 
HETCOR heteronuclear correlation spectroscopy (NMR) 
i-Pr   i-Propyl 
J  Kopplungskonstante 
L  Ligand 
m  Multiplett 
M   Metall 
Me  Methyl 
MS  Massenspektrum 
NMR  Kernmagnetische Resonanz 
Ph  Phenyl 
q  Quartett (NMR) 
RT  Raumtemperatur 
s  Singulett (NMR) 
SIMS   Sekundärionen-Massenspektroskopie 
t  Triplett 
tBu  t-Butyl 
THF  Tetrahydrofuran 
VE  Valenzelekron
 
100 
 
LITERATURVERZEICHNIS 
 
 
Literaturverzeichnis 
  
[1] G. Wilkinson, P. L. Pauson, J. M. Birmingham, F. A.Cotton, J. Am. Chem. Soc.    
  1953, 75,1011. 
[2] K. Ziegler, E. Holzkamp, H. Martin, H. Breil, Angew. Chem. 1955, 67, 541. 
[3] P. D. Gavens, M. Bottrill, J. W. Kelland, J. McMeeking, „Ziegler-Natta Catalysis“     
      in Willkinson, Stone, Abel, Eds. Comprehensive Organometallic Chemistry, 1980,     
      3, 475. 
[4] F. N. Tebbe, G. W. Parshall, G. S. Reddy, J. Am. Chem. Soc. 1978, 100, 3611. 
[5] J. E. McMurry, Acc. Chem. Res. 1983, 16, 405; Chem. Rev. 1989, 89, 1513. 
[6] T. Katsuki, K. B. Sharpless, J. Am. Chem. Soc. 1980, 102, 5974. 
 K. B. Sharpless, C. H. Behrens, T. Katsuki, A.W. M. Lee, V. S. Martin, M.     
 Takatani, S. M. Viti, F. J. Walker, S. S. Woodard, Pure Appl. Chem. 1983, 55,     
 589. 
[7] H. H. Brintzinger, D. Fischer, R Mülhaupt, B. Rieger, R. Waymouth, Angew.   
  Chem. 1995, 107, 1255. 
[8] H. H. Brintzinger, G. Fink, R Mülhaupt, Ziegler Catalyst-Recent Scientific   
  Innovations and Technological Improvements, Springer Verlag, Berlin-Heidelberg,          
  1995. 
[9] R. H.  Grubbs, G. W. Coates, Acc. Chem. Res. 1996, 29, 85. 
[10] F. Küber,  M. Aulbach, Chem. Unserer Zeit 1994, 28, 197. 
[11] H. Brunner in Applied Homogenous Catalysis with Organometallic Compounds (   
    Eds.: B. Cornils, W. A. Herrmann), VCH 1996, 201. 
[12] R. Noyori, S. Hashiguchi in Applied Homogenous Catalysis with Organometallic   
    Compounds (Eds.: B. Cornils, W. A. Herrmann), VCH 1996, 552. 
[13] Metallocenes (Eds.: A. Togni, R. L. Haltermann), Wiley-VCH, Vol 2, 1998. 
[14] H. Sinn, W. Kaminsky, Adv. Organomet. Chem. 1980, 18, 99. 
[15] R. S. Cahn, C. Ingold, V. Prelog, Angew. Chem. 1966, 78, 413. 
[16] A. J. Birch, W. D. Raverty, G. R. Stephenson, Tetrahedron Lett. 1980, 21, 197. 
 
101 
 
LITERATURVERZEICHNIS 
 
[17] A. J. Birch, W. D. Raverty, G. R. Stephenson, Organometallics 1984, 3, 1075. 
[18] U. Kölle, K. Bücken, U. Englert, Organometallics 1996, 15, 1376.  
[19] K. Bücken, Dissertation, RWTH Aachen 1995. 
[20] R. J. P. Williams, Coord. Chem. Rev. 1990, 100, 573. 
[21] E. Frieden, J. Chem. Educ. 1985, 62, 917. 
[22] R. J. P. Williams, Pure Appl. Chem. 1985, 55, 1089. 
[23] H. G. Seiler, H. Sigel, A. Sigel (Hrsg.), Handbook on Toxicity of Inorganic      
    Compound, M. Dekker, New York, 1988. 
[24] R. J. P. Williams, Chem. Br. 1983, 19, 1009. 
[25] R. J. P. Williams, Pure Appl. Chem. 1982, 54, 1889. 
[26]  A. A. Ioganson, Russ. Chem. Rev. 1985, 54, 277. 
[27] H. Brunner, Angew. Chem. 1969, 81, 395; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1969, 8,   
     382; Angew. Chem. 1971, 83, 274; Angew. Chem. Int. Ed.  1971, 10, 249;  Ann.   
     N. Y. Acad. Sci. 1974, 29, 213; Top. Curr. Chem. 1975, 56, 67; Acc. Chem. Res.    
     1979, 12, 250; Chem. Unserer Zeit 1977, 11, 157; Adv. Organomet. Chem. 1980,   
     18, 152;  Angew. Chem. 1983, 95, 921; Angew. Chem. Int. Ed.  1983, 22, 897. 
[28] L. Michaelis, S. Yamaguchi, J. Biol. Chem. 1929, 83, 367; L. Michaelis, J. Biol.    
        Chem. 1929, 84, 777. 
[29] M. P. Schubert, J. Biol. Chem. 1931, 53, 3851; 1933, 55, 3336. 
[30] R. G. Neville, G. Gorin, J. Biol. Chem. 1956, 78, 4893. 
[31] R. Panossian, G. Terzian, M. Guiliano, Spectroscopy Letters 1979, 12(10), 715. 
[32] A.Tomita, H. Hirai, S. Makishima, Inorg. Chem. 1968, 7(4), 760. 
[33] H. Shindo, T. L. Brown, J. Am. Chem. Soc. 1965, 87(9), 1904. 
[34] A. J. Brown, O. W. Howarth,  P. Moore, J. Chem. Soc. Dalton 1976, 1589. 
[35] L. M. Volshtein, Sov. J. Coord. Chem. 1975, 1, 483. 
[36] H. Bissinger, W. Beck, Z. Naturforsch. (B) 1985, 40, 507. 
[37] W. Beck, B. Purucker, K. Bartel, Inorg. Chim. Acta 1979, 35, 11. 
[38] B. Wagner, U. Taubald, W. Beck, Chem. Ber. 1989. 122, 1031. 
[39] S. M. Paraskewas, A. Danopoulos, L. Lapatsanis, Chemiker-Zeitung 1984, 108,    
        251. 
[40] R. Krämer, K. Polborn, H. Wanjek, I. Zahn, W. Beck, Chem. Ber. 1990, 123, 767. 
 
102 
 
LITERATURVERZEICHNIS 
 
[41] K. Severin, K. Sünkel, W. Beck, Chem. Ber. 1994, 127, 615. 
[42] R. Urban, R. Krämer, S. Mihan, K. Polborn, B. Wagner, W. Beck, J. Organomet.   
    Chem. 1996, 517, 191.  
[43] H. Mimoun, M. Postel, F. Casabianca, J. Fischer, A. Mitschler, Inorg. Chem.   
    1982, 21, 1303. 
[44] C. J. Cardin, A. Roy, Inorg. Chim. Acta 1985, 107, L33-L35. 
[45] A. Schäfer, E. Karl, L. Zsolnai, G. Huttner and H. H. Brintzinger, J. Organomet.   
    Chem. 1987, 328, 87. 
[46] A. K. Saxena, S. Saxena and A. K. Rai. Indian J. Chem., Sect. A. 1990, 29, 255. 
[47] T. M. Klapötke, H. Köpf, I. C. Tornieporth-Oetting, Organometallics 1994, 13,         
        3628. 
[48] U. Schubert, S. Tewinkel, F. Möller, Inorg. Chem. 1995, 34, 995. 
[49] U. Schubert, S. Tewinkel, R. Lamber, Chem. Mater. 1996, 8, 2047. 
[50] C. A. McAuliffe, J. W. Qualiano, L. M. Vallarino, Inorg. Chem. 1966, 5, 1966. 
[51] K. Rühlmann, W. Giesecke, Angew. Chem. 1961, 73, 113. 
[52] K. Rühlmann, J. prakt. Chem. 1959, 4, 9, 86. 
[53] K. Rühlmann, J. prakt. Chem. 1959, 4, 9, 315. 
[54] L. Birkofer, A. Ritter, Liebigs Ann. Chem. 1958, 612, 22. 
[55] L. Birkofer, A. Ritter, Angew. Chem. 1959, 71, 372. 
[56] Bansi Lal, A. K. Gangopadhyay, Tetrahedron Lett. 1996, 37(14), 2483. 
[57] T. T. Nadasdi, Y. Huang, D. W. Stephan, Inorg. Chem. 1993, 32, 347. 
[58] P. Olms, H. W. Roesky, K. Keller, M. Noltemeyer, Z. Naturforsch. (B) 1992,   
    47, 1609. 
[59] Z. Dori, R. Z. Ziolo, Chem. Rev. 1973, 73(3), 247. 
[60] K. Dehnicke, Angew. Chem. Int. Edit. (Engl.) 1967, 6(3), 240. 
[61] E. Leete, J. A. Bjorklund, M. M. Couladis, S. H. Kim, J. Am. Chem. Soc. 1991,   
    113, 9286. 
[62] D. E. Dorman, F. A. Bovey, J. Org. Chem. 1973, 38(13), 2379. 
[63] W. McFarlane, Chem. Commun. 1970, 418. 
[64] W. A. Thomas, M. K. Williams, J. Chem. Soc., Chem. Commun. 1972, 788. 
[65] R. Choukroun, D. Gervais, J. R. Dilworth, Transition Metal Chem. 1979, 4, 249. 
 
103 
 
LITERATURVERZEICHNIS 
 
[66] J. Mcalees, R. Mccrindle, A. R. Woon-Fat, Inorg. Chem. 1976, 15(5), 1065. 
[67] S. R. Wade, M. G. H. Wallbridge, G. R. Willey, J. Chem. Soc., Dalton Trans.   
    1982, 271. 
[68] W. Skupinski, A. Wasilewski, J. Organomet. Chem. 1981, 220, 39. 
[69] G.Gattow, H. Yildirimyan, Z. Anorg. Allg. Chem. 1977, 431, 175.  
 [70] A. K. Saxena, S. Saxena, A. K. Rai. Indian J. Chem., Sect. A. 1990, 29, 255. 
[71] S. C. Dixit, R. Sharan, R. N. Kapoor. Inorg. Chim. Acta 1987, 133, 251. 
[72] K.Döppert, H. P. Klein, U. Thewalt, J. Organomet. Chem. 1986, 303, 205. 
[73] R. D. Gorsich, J. Amer. Chem. Soc. 1960, 82, 4211. 
[74] P. C. Bharara, J. Organomet. Chem. 1976, 121, 199. 
[75] E. D. Vitz, P. J. Wagner, C. H. Brubaker, J. Organomet. Chem. 1976, 107, 301. 
[76] D. M. Hoffman, N. D. Chester, R. C. Fay, Organometallics 1983, 2, 48. 
[77] G. Kortüm, W. Vogel, K. Andrussow, Pure Appl. Chem. 1960, 1, 190. 
[78] E. P. Serjeant, B. Dempsey, Ionisation Costants of Organic Acids in Aqueous   
    Solution, Pergamon Press, Oxford, 1979. 
[79] C. R. Lucas, E. J. Gabe, F. L. Lee, Can. J. Chem. 1988, 66, 429. 
[80] R. J. Gillespie, I. Hargittai, The VSEPR Model of Molecular Geometry, Allyn and   
    Bacon, Boston, MA, 1991. 
[81] M. R. DeLuca, P. Magnus, J. Chem. Soc. Perkin Trans. 1991, 1, 2661. 
[82] S. Allenmark, „Chromatographic Enantioseparation: methods and application“,   
    Ellis Horwood Series, 2nd Ed., 1991. 
[83] C. S. Kraihanzel, M. L. Losee, J. Am. Chem. Soc. 1968, 90, 4701. 
[84] N. M. Segeyev, G. I. Avramenko, A. V. Kisin, V. A. Korenevsky, Yu. A.   
    Ustynyuk, J. Organomet. Chem. 1971, 75, 32. 
[85] E. W. Abel, M. O. Dunster, J. Organomet. Chem. 1971, 33, 161. 
[86] A. M. Cardoso, R. J. H. Clark, S. Moorhouse, J. Chem. Soc. Dalton 1980, 1156. 
[87] A. F. Reide, P. C. Wailes, J. Organomet. Chem. 1964, 2, 329. 
 
 
 
104 
 
Lebenslauf 
 
 
 
 
Name:    Ueon-Sang Shin 
Geburtsdaum/-ort:   17.09.1963 in Geung-Gi/Süd-Korea 
Familienstand:   verheiratet 
Staatsangehörigkeit:  koreanisch 
 
03.1970 - 02.1976        Grundschule in Geung-Gi 
03.1976 - 02.1979        Gyu-Hwa junior high school in Geung-Gi 
03.1979 - 02.1982        Mun-San senior high school in Geung-Gi 
03.1983 - 02.1987        Chemie Studium an der Universität Dankook in Seoul mit 
Abschluß „bachelor of science“  
03.1991 - 02.1992   Deutschsprachlige Abschlussprüfung (PNDS) an der 
Universität Köln 
10.1992    Beginn des Studiums der Chemie an der RWTH-Aachen 
12.1994    Diplom-Vorprüfung Chemie 
12.1998    Diplom-Hauptprüfung Chemie 
06.1998 - 12.1998 Anfertigung der Diplomarbeit unter Anleitung von Prof. 
Dr. G. E. Herberich  
01.1999  Beginn der vorligenden Dissertation im Arbeitskreis von 
Prof. Dr. U. Kölle am Institut für Anorganische Chemie der 
RWTH-Aachen 
 
